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Die abgrenzende Umschreibung eines Begriffs steht 
an der Spitze alter Urteile iiber einen Gegenstand. 

IMMANUEL KANT 



Vorwort 

Die vorliegende Einfiihrung in das Gebiet der organischen Chemie ist als Skriptum zur Grundvor- 
lesung konzipiert. Sie beruht auf einem Konzept von Prof. A. Gossauer, welcher diese Vorlesung bis 
1989 jeweils flir Studenten der Biochemie, Biologie, Chemie, Geographic, Medizin, Pharmazie, Physik 
sowie flir Sekundarlehramtskandidaten gehalten hat. 

Dieses Skriptum ersetzt kein Lehrbuch, sondern ist als Erganzung der Vorlesung und flir die Repeti- 
tion des Stoffes zur Prlifungsvorbereitung gedacht. 

Bei der Auswahl der Beispiele wurden vorallem biochemische Prozesse berlicksichtigt. Da dabei die 
Komplexitat gelegentlich den Rahmen des Grundwissens uberschreitet, sind die entsprechenden Ab- 
schnitte in kleinerer Schrift gesetzt worden. Sie sind deshalb nicht als irreduzibler Bestandteil, son- 
dem als sinnvolle und Interesse weckende Erganzung zu verstehen. 


Fribourg, 3. Januar 1995 


Prof. Dr. Titus A. Jenny 
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1. Introduction 


1.1. Domaine de la chimie organique 

La question de la definition de la vie a joue un role important dans le developpement originel de la 
repartition de la chimie en chimie organique (= chimie des composes issus des etres vivants) et en 
chimie inorganique (= chimie des composes mineraux). Bien qu’on puisse constater cette ligne de 
separation encore aujourd’hui, elle n’est plus du tout adequate pour une definition etendue des 
domaines partiels qui, aujourd’hui, se rejoignent . 

La chimie s’occupe tout simplement de la transformation des matieres entre elles, lorsque constitution 
et proprietes fondamentales changent. La chimie organique est la branche de la chimie qui s’occupe 
des substances contenant un squelette carbone. Cette simple definition a besoin de precisions con- 
siderables dans certains cas, comme le montre l’exemple de l’acide carbonique et de ses derives: alors 
que le dioxyde de carbone et le carbonate de sodium sont classes dans la chimie inorganique, l’uree 
en tant que diamide de l’acide carbonique compte clairement parmi les composes organiques. 

Un traitement particular des liaisons carbone-carbone s’impose deja du fait du grand nombre (>10 6 ) 
croissant de composes connus. Cette diversite provient de la combinaison de proprietes elementaires 
qui ne se rencontrent que dans le carbone: 

a) Formation de chaines de longueur quelconque. A part le carbone il n’y a que le soufre et le 
silicium qui en sont capables. D’autres elements ferment des reseaux infini s 

b) Formation d’une liaison stable avec l’hydrogene qui, surtout, n’est pas decomposee par 
l’eau. D’autres elements possedent egalement cette propriete, par exemple l’azote, 
l’oxygene, le silicium, le phosphore et le soufre. 

c) Parmi tous les elements, le carbone se distingue par sa capacite a former des liaisons avec 
un grand nombre d’autres elements. De plus, sa preference envers certains elements est peu 
marquee en comparaison a celle du silicium pour l’oxygene et le fluor, par exemple. 

d) Formation de liaisons multiples avec un atome identique et avec d’autres elements. Le 
carbone ne partage cette propriete qu’avec 1’ azote et l’oxygene. Le nombre de coordination 
superieur a celui des autres elements conduit a un grand nombre de variantes possibles. 

Meme la nature se sert des multiples possibilites de formation des liaisons carbone-carbone et de ce 
fait la chimie des composes biologiques, aussi appelee chimie des produits naturels, est un domaine 
important de la chimie organique. 

1.2. La molecule 

La matiere est formee d’une part de reseaux cristallins ou amorphes pratiquement infinis et d’ autre 
part de molecules. 


fee bore est une exception: les reseaux fins des boranes ne sont pas du tout comparables avec les liaisons carbone- 
carbone. 
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Une molecule est un groupe d’un nombre limite d'atomes relies les uns aux autres. (Par 
opposition aux cristaux ioniques ou aux metaux, dont le nombre d’atomes n’est pas defini). 

Bien que ces particules peuvent avoir des dimensions macroscopiques (la longueur des acides 
nucleiques sous forme de fil est de l’ordre de quelques millimetres), la plupart d’entre elles possedent 
des dimensions submicroscopiques et sont formees de quelques atomes jusqu’ a plusieurs centaines 
d’atomes. A part la composition elementaire (formule brute), les molecules sont caracterisees par leur 
energie, par leur forme exterieure et par leurs liaisons internes. Le developpement de ces definitions 
s’est fait par etape, ce qui explique en gros les symboles appliques aujourd’hui. 

Energie des molecules 

La repartition des molecules en molecules stables et en molecules instables (composes riches en 
energie) est raisonnable pour des raisons pratiques. Cette definition pose tout de meme des difficultes 
considerables, car la stabilite d’une molecule depend au plus haut point de son environnement, de 
l’etat d’agregation et de la temperature. Parmi les molecules indiquees dans le tableau ci-apres seul le 
methane, molecule non chargee avec un nombre de coordination egal a 4, est stable au sens propre. 

Le nombre de coordination d’un atome dans une molecule est le nombre de substituants 
(atomes ou groupes d’atomes) qui sont relies a cet atome. 

Le methane possede la plus petite energie en comparaison avec les autres molecules du tableau. 
L’ energie d’une molecule est la difference entre l’enthalpie de la molecule et celle des elements qui la 
constituent dans les conditions standard. Plus l’enthalpie de formation est negative plus la molecule 
est pauvre en energie, done stable. 


Nombre de 
coordination 

-1 

Charge 

0 

+ 1 

1 

- 

•C H (Methylidine) 

- 

2 

— 

:CH 2 (Methylene) 
(CARBENE) 

— 

3 

CHf 

(CARBANION) 

•CH 3 (Methyle 1 ) 
(RADICAL) 

CH® 

(ION CARBENIUM) 

4 

’CHf 

(ANION RADICALAIRE) 

CH 4 (Methane) 
(ALCANE) 

•CHf 5 

(CATION RADICALAIRE) 

5 

— 

— 

CHf 

(ION CARBONIUM) 


Le tableau contient plusieurs couples acide/base, comme par exemple le carbene :CH 2 et l’ion 
carbenium CH® . Les valeurs elevees des pK a (le methane possede la valeur maximale qui est de 40) 
limitent fortement 1’ utilisation pratique de la protonation ou de la deprotonation dans la formation des 
composes. 
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Orbitales atomiques et moleculaires 

Les orbitales atomiques sont des espaces autour du noyau atomique isole dans lesquels se trouvent les 
electrons. Chaque orbitale contient au plus deux electrons (avec spins anti-paralleles) avec une 
probability de presence donnee. Cette probability est donnee par le principe d’ incertitude de HEISEN- 
BERG. La probability de trouver un electron determine est de 100% seulement lorsqu’on considere 
l’espace entier autour du noyau atomique. Pour nos considerations il suffit de prendre une probability 
de presence de 90% par exemple. Par cette limite, l’espace de probability acquiert une certaine forme 
et une certaine extension qui peuvent etre representees par une surface limite. 

Dans les molecules, ces orbitales atomiques fusionnent en orbitales moleculaires. Ces demieres 
s’etendent principalement sur toute la molecule. Lorsqu’on limite l’espace de probability, l’extension 
se reduit souvent a un domaine autour de deux noyaux voisins. 

Liaison covalente 

Les forces qui relient les atomes dans une molecule s’appellent liaisons covalentes. 

Les liaisons covalentes determinent la structure de la molecule. Elies sont caracterisees par 
leur longueur et leur energie de dissociation. 

La liaison covalente est une jonction d’ atomes dont la solidite est etablie par deux electrons de spins 
anti-paralleles se trouvant dans le domaine de recouvrement des orbitales atomiques. Comme la 
position de l’electron ne se laisse pas determiner, la solidite de la liaison est definie par l’energie qui 
est necessaire pour sa rupture. 

Energie de dissociation d’une liaison : energie necessaire pour deader a l'infini deux atomes 
relies par une liaison covalente, avec rupture homolytique de cette liaison. 

Energie de liaison : moyenne des energies de dissociation de plusieurs liaisons de meme type 
dans une meme molecule. 

Cette energie de liaison peut etre definie experimentalement soit par l’enthalpie d’ atomisation soit 
indirectement par l’enthalpie de formation des atomes libres: 

CH 4 -> c- + 4 H- 

Generalement ni l’enthalpie d’ atomisation ni celle de formation ne se laissent mesurer directement. 
De ce fait 1’ energie de liaison doit etre determinee par le biais de la chaleur de combustion du methane 
en produits energetiquement plus pauvres (le dioxyde de carbone et l’eau) et de leur chaleur de 
formation a partir des elements: 


co 2 

+ 

2 H 2 0 (L) 


CH 4 + 2 0 2 

- 

891 kJ/mol 

{ C l (Graphite) 

+ 

0 2 

-> 

C0 2 

+ 

393 kJ/mol 

'(gaz.) 



-> 

t ^ } (Graphite) 

+ 

717 kJ/mol 

2 H 2 

+ 

0 2 

— > 

2 H 2 0 (L) 

+ 

572 kJ/mol 


D'une maniere la terminaison -yle determine des radicaux. 
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4 H- 


2 ET 


+ 872 kJ/mol 


•C-( gaz .) + 4 H- -A CH 4 + 1663 kJ/mol 

Ainsi 1’ energie de la liaison C-H a une valeur de 416 kJ/mol. Avec l’aide de ces donnees on peut 
aussi trouver d’une maniere analogue l’energie de la liaison C-C a partir de la chaleur de combustion 


de 1’ ethane: 









2 

C0 2 

+ 

3 

H 2 0 ( i.) 

<— 


C 2 H 6 + 7/ 2 q 2 


1561 kJ/mol 

2 

{ C 1 (Graphite) 

+ 

2 

0 2 

-> 

2 

co 2 

+ 

786 kJ/mol 

2 

'C '(gaz.) 




-A 

2 

{ ^ } (Graphite) 

+ 

1434 kJ/mol 

3 

H 2 

+ 

3/2 

0 2 

-> 

3 

h 2 o (L) 

+ 

858 kJ/mol 

6 

H- 




-A 

3 

h 2 

+ 

1308 kJ/mol 

2 

•P • 

V (gaz.) 

+ 

6 

H- 

-> 


c 2 h 6 

+ 

2825 kJ/mol 


Lorsqu’on soustrait a cette valeur 1’ energie de 6 liaisons C-H on obtient une energie de liaison pour la 
liaison C-C de 331 kJ/mol. 

La grande reserve d’energie qui est contenue dans les composes organiques est aussi utihsee par la nature. Pendant 
la respiration les hydrates de carbones (par exemple le glucose CgH^Og) sont brules par Foxy gene de l’air en 
dioxyde de carbone et en eau, mais une partie seulement de F energie obtenue est transformee en chaleur: 

C 6 H 12 0 6 + 6 0 2 -» 6 C0 2 + 6 H 2 0 + 2’870 kJ/mol 

36ADP + 36 H 2 PO® -a 36 ATP -36x31 kJ/mol 

chaleur: 1754 kJ/mol 

Grace a l’oxydation par etapes la nature arrive a recuperer 38 % de F energie liberee par F adenosine triphosphate, 
molecule biologique a reservoir d’energie. Le glucose est transforme en deux molecules de pyruvate (base 
conjuguee de l’acide pyruvique CH3-CO-CO2H) et en eau avec formation simultanee de deux equivalents d’ ATP. 
Lors de la fermentation alcoolique 1 il se forme du CO 2 et de F ethanol. 

La respiration, qui se deroule en presence d’oxygene (aerobique), utilise 6 molecules d’oxygene pour bruler une 
molecule de glucose. Pourtant le parallele entre la combustion du methane et celle du glucose n’existe qu’au 
niveau des formules, car les molecules d’oxygene utilisees pendant la respiration sont seulement introduites dans 
l’eau formee, alors que dans la combustion du methane Foxy gene utilise participe a la formation de CO2. 

Le domaine de recouvrement des orbitales, et done l’energie de liaison, augmente lorsque la distance 
interatomique diminue. Mais les electrons qui ne participent pas a la liaison d’une part et la repulsion 
electrostatique d’ autre part empechent une trop grande approche des atomes. Ceci permet d’ avoir des 
longueurs de liaison r caracteristiques pour chaque liaison covalente. Cette longueur est determinee 
par le minimum de la courbe de MORSE. 


Longueur de liaison covalente : c’est la distance entre les noyaux des atomes relies par une 
liaison covalente. 


J Le processus de fermentation se passe sans oxygene, c.a d. en anaerobie. 
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r [pm] O 

H 

C 

N 

0 

F 

Cl 

Br 

I 

C-X 

111 

154 

147 

141 

138 

178 

194 

214 


La liaison C-H a une longueur de 1 1 1 pm. On obtient egalement cette valeur lorsqu’on fait la somme 
de la demi-longueur de la liaison entre carbones dans le reseau du diamant et de la demi-longueur de 
la liaison dans la molecule d’hydrogene. C’est pour cela qu’on appelle la demi-distance entre atomes 
du meme element “rayon covalent”. 

Rayon covalent : moitie de la longueur de liaison covalente entre deux atomes du meme 
element. 

L’energie D de dissociation d’une liaison est donnee par la difference entre l’energie correspondant a 
la longueur de la liaison et 1’ energie correspondant a une longueur de liaison infinie sur la courbe de 
MORSE. Le tableau ci-apres donne les energies de dissociation pour diverses liaisons: 


D [kJ/mol] 

H 

C 

N 

0 

F 

Cl 

Br 

I 

H 

436 

416 

391 

464 

563 

432 

366 

299 

C 

416 

331 

27 8 2 

358 

485 

328 

289 

210 

X-X 

436 

331 

163 

146 

153 

243 

193 

151 


II existe une difference entre energie de liaison et energie de dissociation de liaison. Le premier terme 
designe l’energie moyenne de 416 kJ/mol d’une liaison covalente C-H, alors que le deuxieme est 
defini par l’energie necessaire pour une rupture homolytique d’une liaison particuliere: 


ch 4 

+ 

438.0 kJ/mol 

— > 

•ch 3 

+ 

•H 

•ch 3 

+ 

461.5 kJ/mol 

— > 

:CH 2 

+ 

•H 

:CH 2 

+ 

424.7 kJ/mol 

— > 

CH 

+ 

•H 

CH 

+ 

338.9 kJ/mol 

-> 

•c- 

+ 

•H 


E= 1663.1 kJ/mol 


La rupture heterolytique est energetiquement moins favorable que la rupture homolytique qui donne 
des radicaux neutres. Lors de la rupture heterolytique, en plus de 1’ energie de liaison il faut surmonter 
1’ attraction coulombienne qu’il y a entre les ions resultants de la rupture. On trouve la rupture 
homolytique dans la phase gazeuse ainsi que dans des solvants non polaires. La rupture heterolytique, 
par contre, est predominante dans les solvant polaires car l’energie de solvatation des ions formes 
compense leur interaction electrostatique. 


longueur de liaison entre le carbone et differents elements. La longueur de la liaison (simple) entre les atomes de 
carbone trigonaux ou digonaux avec ces memes elements est plus courte. 

2 Valeur obtenue a partir de CH 3 NH 2 ; en general l’energie de dissociation d’une telle liaison peut atteindre 314 kJ/mol. 
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homolytique 


A* + ’B (Radicaux) 


A-B 



heterolytique 


A: + B® 
A® + :B " 


(Ions) 


Geometrie moleculaire 

Les molecules possedent une structure interne qui est donnee par 1’ arrangement des noyaux 
atomiques dans l’espace. Elies ont besoin de l’espace necessaire a la dispersion des electrons autour 
des noyaux. Bien que ces electrons ou ces orbitales atomiques s’etendent infiniment dans l’espace, il 
est raisonnable de prendre la distance entre les molecules en phase solide ou liquide comme forme 
exterieure des molecules. Cette distance, la distance de VAN DER WAALS, depasse la longueur de 
liaison. Elle se forme par la repulsion d’orbitale doublement occupee. 

Distance de VAN DER WAALS : distance la plus courte, dans des cristaux moleculaires, entre 
deux atomes du meme element qui n’appartiennent pas a la meme molecule. 

Rayon de VAN DER WAALS : moitie de la longueur de Van der Waals. 

Le rayon de VAN DER WAALS, se laisse calculer facilement pour certains elements comme 1’ hydro- 
gene et les halogenes. Pour des elements comme le carbone, qui ne se trouvent pas a la peripherie des 
molecules, une estimation raisonnable est notablement plus difficile a faire. 

Les distances entre les molecules peuvent etre determinees avec une grande precision grace a 1’ analyse 
par rayons X de la structure des cristaux moleculaires. Ainsi, il devient facile de differencier les 
noyaux lies des noyaux non lies. La repulsion entre les noyaux non lies a une distance aussi grande 
que possible, les liaisons covalentes, la constitution, determinent 1’ arrangement des noyaux d’une 
molecule dans l’espace 1 (la geometrie). On obtient finalement un arrangement tridimensionnel (la 
configuration d’une molecule), caracterise par un minimum d’energie relatif. 

Pour le methane on s’ attend a un arrangement tetraedrique des quatre substituants hydrogenes autour 
de l’atome de carbone central, qui a un nombre de coordination egal a 4. La geometrie reelle du 
carbone avec un nombre de coordination de 4 ne s’explique pas par la geometrie des orbitales 
atomiques du carbone: les trois orbitales 2 p et l’orbitale 2s participant aux liaisons peuvent etre 
combinees (par calcul) en quatre orbitales hybrides qui repondent d’une maniere optimale aux 
exigences geometriques de 1’ arrangement tetraedrique des substituants. 

Les carbones avec un nombre de coordination de 3 preferent un arrangement trigonal plan des 
substituants, ce qui permet d’obtenir une distance aussi grande que possible entre les substituants. 
Pour les carbones avec un nombre de coordination de 2 on trouve aussi bien 1’ arrangement lineaire 
que 1’ arrangement angulaire. 

Modeles moleculaires 

La variation des rayons covalents et la variation des angles entre les substituants dans les composes 
1 Pour des raisons historiques la representation des molecules est souvent bidimensionnelle; elle peut induire en erreur. 
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organiques sont tellement petites qu’elles peuvent etre negligees. Les rayons covalents et les angles 
peuvent etre consideres comme constants. A l’aide de ces parametres on peut construire des modeles 
moleculaires tres utiles pour se representer les molecules dans l’espace. 

Le modele le plus simple est appele le modele de DREIDING II est forme par des etoiles a 2, 3 ou 4 
rayons sous forme de batonnets encastrables. La longueur des batonnets qui possedent une extremite 
libre correspond a une longueur de liaison C-H. La longueur des batonnets encastres correspond a 
une longueur de liaison C-C. Ce modele ne donne que 1’ arrangement des noyaux dans l’espace, le 
squelette, mais pas le remplissage de l’espace par la molecule. 

Pour mieux representer le remplissage de l’espace, on utilise des modeles a calottes egalement appeles 
modeles de STUART-BRIEGELB. Le remplissage de l’espace est represente au depens de la visibilite 
de la geometrie. Dans ces modeles, le rayon d’une sphere correspond au rayon de VAN DER WAALS 
et le rayon covalent est represente par la distance du centre de la sphere au plan qui la coupe. Plusieurs 
couleurs se sont imposees pour representer les differents elements: noir pour le carbone, blanc pour 
l’hydrogene, rouge pour l’oxygene, bleu pour l’azote etc... . 

Les deux types de modeles peuvent aussi etre representes a l’ecran grace a l’informatique (computer 
modeling). Ce moyen s’ applique surtout a la correlation de structures et a 1’ etude de 1’ interaction des 
produits pharmaceutiques avec les proteines et les enzymes. 

1.3. Groupes fonctionnels 

Groupe fonctionnel : C’est un groupe d’atomes dans une molecule qui, independamment de 
la structure de celle-ci, conferent a la molecule toute entiere des proprietes physiques et 
chimiques caracteristiques. 

Les groupes fonctionnels constituent un moyen de classification important dans la chimie organique. 
Un groupe fonctionnel est un groupe d’atomes dans une molecule qui determine ses proprietes 
physiques et chimiques independamment de la constitution totale de la molecule. La reactivite des 
molecules organiques est ainsi une consequence des groupes fonctionnels differents. Pour cette 
raison une subdivision de la chimie organique selon les mecanismes reactionnels n’est pas recom- 
mandee. Au contraire les cinq reactions de base (addition, elimination, substitution, abstraction, 
rearrangement) et leur subdivisions specifiques seront traitees dans des sous-chapitres correspondant 
aux differents types de groupes fonctionnels. 

La differenciation des groupes fonctionnels depend non seulement de la presence de certains elements 
mais aussi de leurs proprietes specifiques. C’est pour cela que les groupes fonctionnels doivent etre 
tenus suffisamment separes pour exclure une influence reciproque: si par exemple un atome de 
carbone porte un groupe carbonyle et un groupe amine, alors cette combinaison est a l’origine de 
nouvelles proprietes. Leur importance en chimie et en biologie justifie la formation d’une nouvelle 
categorie. Les groupes fonctionnels dans le tableau ci-apres sont parmi les plus importants. Ce sont 
les groupes fonctionnels dits principaux, qui caracterisent une molecule pour son classement. 

'Andre Samuel Dreiding, ne en 1919 prof, chimie Univ. Zurich. 
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Carbone 

Groupe fonctionnel 

Classe de composes 

Prefixe 

Suffixe 


C— C 

ALCAN E 

- 

-ane (-an-) 

tetragonal 

C— X (F, Cl, Br, I) 

HALOGENURE D’ALKYLE 

[Halo gene] o- 

- 


C— O C— OH 

ALCOOL 

Hydroxy- 

-ol 


C— OC- 

ETHER 

Oxy- 








C— N C— NH 2 

AMINE 

Amino- 

-ammo 

tetraedrique 

C— NO 

[Compose] NITROSO 

Nitroso- 

- 


C— no 2 

[Compose] NITRO 

Nitro- 

- 


C=C 

ALCENE 

- 

-ene (-en-) 

trigonal 


AROMATIQUE 

[nom] yl- 

-[nom] 


C=0 C(H)=0 

ALDEHYDE 

Formyl- 

-al 


(Carbonyle) 





C(C)=0 

CETONE 

Oxo- 

-one 

/ 

C(0H)=0 

ACIDE CARBOXYLIQUE 

Carboxy- 

-oi'que 

plan 

C(0C)=0 

ESTER 

- 



C(N)=0 

AMIDE 

Carbamoyl- 

amide 


C=N 

IMINE 

Imino 

-imine 

digonal 

C=C 

ALCYNE 

- 

-ine (-in-) 

— C^ 

C=C=C 

ALLENE 

— 

— 

lineaire 

C=N 

NITRILE 

Cyano- 

-nitrile 


1.4. Nomenclature des molecules organiques 

Le grand nombre de composes organiques exige une reglementation stricte de leurs denominations. 
Cette reglementation, aussi appelee nomenclature IUPAC ', construit des noms systematiques pour 
tous les composes imaginables en s’ aidant des appellations historiques (noms triviaux) et d’un 
systeme de chiffres et de lettres pour indiquer la longueur des substituants sur les chaines de carbone. 
Les ramifications sont considerees comme des substituants aux chaines principales lineaires et sont 
exprimees a l’aide de prefixes correspondants. 

Les groupes fonctionnels sont ordonnes d’une fagon hierarchique. Le groupe avec le rang le plus 
eleve (voir Table 1) n’apparait pas en tant que prefixe mais en tant que suffixe (a la fin du nom). Le 
nom global est derive du nom generique du compose ou tous les groupes fonctionnels sont rem- 
places par des hydrogenes (parent hydride)-, p.ex. ethanol a partir de ethane. En presence d'un autre 
groupe fonctionnel, seul le suffixe des alcanes, alcenes et alcynes apparait en tant qu'infixe: p.ex. 

1 International Union of Pure and Applied Chemistry. La premiere convention internationale en vue d’unifier les regies 
de nomenclature se deroula en 1892 (Nomenclature de Geneve). Le premier reglement resumant le tout fut cree en 1957 
a Paris. 




propenal a partir de propene et propanal. 


Table 1 . Hierarchie des groupes fonctionnels les plus importants de la nomenclature IUPAC 


Rang classe de composes groupe caracteristique prefixe suffixe 


1. 

cations 


...onio... 

...onium 

2. 

acides carboxyliques 

-COOH 

Carboxy... 

acide . . .carboxylique 
(-olque) 

3. 

derives d'acide 

-COO'(metal) 

{M }-carboxylato. . . 

{M}- ...carboxylate 
(...oate) 



-CO-O-CO- 

- 

anhydride de . . . 



-COOR (ester) 

. . .yloxycarbonyle. . . 

. . .yl. . .carboxylate (. . .oate) 



" (lactone) 

- 

-carbolactone (. . .olide) 



-COX 

(halogene)formyle. . 

. -carbonyle...ure 
(,..oyle...ure) 



-conh 2 

Carbamoyle. . . 

-carboxamide (-amide) 

4. 

nitriles 

-C=N 

Cyano... 

-carbonitril (. . .nitrile) 

5. 

aldehydes 

-CHO 

Formyle... (Oxo...) 

-carbaldehyde (. . .al) 

6. 

cetones 

x=o 

Oxo... 

...one 

7. 

cetals 

X(OR) 2 

Di-(...yloxy)... 

{al/ol}di. . .yl-acetal 

8. 

alcools, -ates 

-OH 

Hydroxy... 

...ol 



-SH 

Mercapto... 

...thiol 



-0 (metal) 

{M}-oxido... 

{M}...olate 

9. 

amines, imines 

-NH 

Amino. . . 

...amine 



=NH 

Imino... 

. . .inline 


Pour certains groupes carateristiques seul l'emploi sous la forme de prefixe est conforme a la 
reglementation IUPAC (voir table 2). 


Table 2. Groupes fonctionnels utilisables uniquement en tant que prefixes 


Groupe caracteristique 

Prefixe 

Groupe caracteristique 

Prefixe 

-N 3 (Azoture) 

Azido. . . 

-nh-nh 2 

Hydrazino. . . 

-Br 

Brom(o)... 

-NCO 

Isocyanato. . . 

-Cl 

Chlor(o)... 

-NC (Isonitrile, Isocyanure) 

Isocyan(o)... 

-OCN (Cyanat) 

Cyanato... 

-NCS 

Isothiocyanato. . . 

=n 2 

Diazo... 

-I 

Iod(o)... 


Epithio. . . 

-no 2 

Nitro... 


Epoxy... 

-NO 

Nitroso... 

-F 

Fluor(o)... 

-SCN (Rhodanure) 

Thiocyanato. . . 

-OOH 

Hydroperoxy. . . 

-OOR (Peroxide) 

a/Ay/dioxy. . . 

-NH-OH (Hydroxylamine) 

Hydroxy amino. . . 

-OR, -SR (Ether, Thioether) 

...oxy..., ...thio... 


Pour des raisons pratiques, un grand nombre de noms triviaux qui sont en dehors du systeme 
mentionne sont encore utilises. En effet, la longueur des noms systematiques est souvent dispro- 
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portionnee a celle des noms triviaux. Les noms systematiques correspondants aux noms triviaux 
utilises dans le texte sont donnes dans les notes. 

Toutes les molecules de la categorie des alcanes, alcenes, aromatiques et alcynes qui ne contiennent 
aucun autre groupe fonctionnel sont reunies dans une classe superieure des hydrocarbures (elles ne 
sont formees que par des carbones et des hydrogenes). Elles sont d’une importance capitale en tant 
que composes generiques (parent hydride) de la nomenclature. 

Outre cette fa§on de composer des noms (nomenclature substitutive), d’autres methodes existent. 
Elles seront illustrees plus precisement en temps voulu: 

Nomenclature radical-fonction: La racine du nom est decrite sous sa forme radicalaire. A ce 
radical est ajoute le nom de 1’ anion de la fonction a mentionner. 

Nomenclature additive: Le nom est obtenu par ajout d’un atome ou d’un groupe d’atomes a une 
structure de base. Par exemple : 1,4,5,8-tetrahydronaphtaline, oxyde de trimethylamine, acide 
hexadecanolque. 

Nomenclature soustractive: Lorsque des atomes ou groupes d’atomes sont supprimes sur des 
molecules denommees trivialement ou systematiquement, des prefixes ou des suffixes soustractifs 
sont utilises. Par exemple dehydrobenzene, norbornane. 

Nomenclature conjugative: Les noms inchanges de deux molecules sont combines. La connexion 
sous-entend la perte d’un atome d’hydrogene sur chaque molecule. Cette nomenclature est appliquee 
pour des acides carboxyliques, des aldehydes, des alcools et des amines acycliques qui portent un 
substituant cyclique terminal. Par exemple acide 2-naphtalene acetique, acide 
cyclohexanecarboxylique. 

Nomenclature d’echange: Designee egalement nomenclature «a», elle est utilisee pour les 
heterocycles. Au descripteur de l’hydrocarbure cyclique est ajoute le prefixe en «a» caracterisant 
l’heteroatome. Par exemple: silacyclobutadiene. 

Nomenclature de Hantzsch-Widman-Patterson: Cette nomenclature est propre aux heterocycles 
simples. Le descripteur de base donne la grosseur et le degre de saturation du cycle et est combine a 
un prefixe pour l’heteroatome. Par exemple la 2//-azirine. 


10 



2. Lesalcanes 


Les hydrocarbures datent de la prehistoire. II y a a peu pres 4 milliards d’annees, 1’ atmosphere etait 
composee en majeur partie de methane. Des recherches geologiques ont prouve que 1’ atmosphere 
possedait alors beaucoup d’hydrogene, done des proprietes reductrices. L’oxygene qui n’etait pas 
present dans 1’ atmosphere primitive provient de la matiere vivante, il a ete synthetise par des bacteries. 
Aujourd’hui le methane est un produit essentiellement microbien. II est synthetise a partir de CO 2 et 
de H 2 1 par des bacteries methanogeniques qui vivent souvent en symbiose avec des enterobacteries. 
Ces bacteries sont presentes dans le sol mais aussi dans la panse des ruminants, c’est pourquoi l’air 
qu’ils expirent contient du methane. La decomposition anaerobique (par exemple dans des eaux 
pauvres en oxygene) de la matiere organique conduit finalement a la formation de methane et de 
longues chaines (a partir des graisses). Les bouleversements des couches geologiques ont permis la 
formation des reserves de petrole et de gaz naturel. Le charbon s’est sans doute forme d’apres un 
precede semblable a partir des plantes (surtout les fougeres). 

La consommation du petrole par notre societe est tres importante. En 1950 le charbon a ete utilise en 
tant que source d’energie primaire principale (58%), le petrole (29%) et le gaz naturel (11%) occupant 
une part moins considerable. En 1975 deja, cette image s’est fortement modifiee: le charbon ne 
couvrait plus que 26% de la consommation croissante d’energie, le petrole 44% et le gaz naturel 21%. 
Le petrole en tant que combustible est a vrai dire trop cher, car il sert pour la synthese d’un grand 
nombres de composes organiques. 

La synthese des memes produits a partir de carbone est techniquement possible mais consomme bien 
plus d’energie. Le gaz de synthese joue ici un role important. Il est constitue d’un melange de 
monoxyde de carbone, de dioxyde de carbone et d’hydrogene. Ce gaz est forme par la reaction du 
charbon avec l’eau a 1000 °C. Ce melange est transforme en methane et eau en presence de cobalt ou 
de fer comme catalyseur. Dans d’autres conditions le melange est transforme en methanol ou en 
hydrocarbures (essence 2 ). Les temperatures necessaires pour la deuxieme etape sont quand meme 
autour de 850 °C. Ce precede aussi appele synthese de FlSCHER-TROPSCH a ete developpe en 
Allemagne pendant la guerre pour la production de combustible, faute de petrole. Comme produit 
secondaire on obtient un melange complexe de molecules qui peuvent etre separees, comme le petrole, 
par des colonnes de rectification. 

2.1. Nomenclature 

Les hydrocarbures non cycliques satures forment la categorie de composes la plus simple et sont 
regroupes sous le terme alcanes, avec comme formule brute C n H 2 n + 2 - La formation de chaines et de 
ramifications de longueur quelconque est possible. Le systeme de denomination repose sur le nom 
d’un des membres de la serie homologue des hydrocarbures non-ramifies. Des deviations de la 
formule montrent la presence de liaisons insaturees (alcenes, alcynes) ou de cycles (cycloalcanes, 

'L’ hydrogene ne se forme pas en tant qu’hydrogene moleculaire, mais il est stocke sous forme de NADPH®. 

2 Essence = C 5 -C 10 , kerosene = Ci 0 -C 15 (pour moteur diesel). Le reste (goudron) est utilise pour la construction des 
routes. 
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cycloalcenes, cycloalcynes, aromatiques). Des noms triviaux sont utilises pour designer les represen- 
tants les plus simples avec des longueurs de chaines de 1 a 4. 

A partir de cinq carbones, la chaine est denommee systematiquement: le suffixe ...ane est ajoute aux 
racines grecques ou latines des nombres. 

Les chainons contenant plus de dix carbones sont decrits par combinaison des dizaines et des unites 
(Exceptions: Cn : undecane, C 20 : eicosane et C 21 : heneicosane): 


ch 4 

Methane 

1 

Hen 

10 

decane 

c 2 h 6 

Ethane 

2 

Do 

20 

cosane 

C 3 H 8 

Propane 

3 

Tri 

30 

Triacontane 

C 4 H 10 

Butane 

4 

Tetra 

40 

Tetracontane 

C 5 H 12 

Pentane 

5 

Penta 

50 

Pentacontane 

c 6 h 14 

Hexane 

6 

Hexa 

60 

Hexacontane 

c 7 h 16 

Heptane 

7 

Hepta 

70 

Heptacontane 

c 8 h 18 

Octane 

8 

Octa 

80 

Octacontane 

c 9 h 20 

Nonane 

9 

Nona 

90 

Nonacontane 

CiqH 22 

Decane 



100 

Hectane 


Dans les hydrocarbures satures non-ramifies, les radicaux obtenus par abstraction d’un hydrogene en 
bout de chaine sont decrits par le suffixe ...yle et non ...ane. La numerotation commence la ou se 
trouve le radical: 

CH3-CH2-CH3 CH 3 -CH 2 -CH 2 - — ^N. 

Propane Propyle Hexane Hexyle 

Les hydrocarbures ramifies acycliques sont decrits par rapport a leur plus longue chaine (chaine 
principale, terminaison ...ane). Les prefixes ajoutes decrivent sous forme radicalaire (terminaison 
...yle) les chaines laterales, conformement a leur longueur. Le nombre qui accompagne le prefixe 
indique le carbone substitue. 

Quelques points a respecter: 

1. Des deux possibility de numerotation, celle qui donne les plus petits nombres pour les 
chaines laterales prevaut (la premiere difference est importante) 

2. Si plusieurs positions sont possibles, les numeros de positionnement sur la chaine principale 
sont ajoutes devant les noms des chaines laterales, avec utilisation d'un trait d'union. 

3. Plusieurs chaines laterales sont classees alphabetiquement. 

4. Plusieurs chaines laterales identiques sont rassemblees avec les coefficients di-, tri-, tetra- etc. 
et les numeros des positions separes par des virgules. Les coefficients des chaines laterales 
ne priment pas sur l’ordre alphabetique. 

5. Des chaines laterales ramifiees sont rangees sous leur nom entier, de la meme fagon que pour 
un alcane ramifie avec, si necessaire, des parentheses. 
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Exemples: 


4-Ethyle-3,3-dimethylheptane 


2,7 , 8-T rimethyldecane 


7- ( 1 , 2-D imethylpenty l)-5 -e thyltridecane 


Pour un nombre restreint de chaines laterales ramifiees IUPAC utilise aussi des noms triviaux (par 
exemple isopropyle, isobutyle, etc., ou sec-butyle, tert-butyle et neopentyle; cf. chapitre suivant). Le 
Chemical Abstracts Service (C. A.) au contraire renonce a ce precede et decrit systematiquement ces 
chaines laterales ramifiees comme des alcanes, mis a part la numerotation, qui commence a la 
connexion. 


2 . 2 . L’isomerie 


Le butane CH3CH2CH2CH3 et l’isobutane 1 (CH3)3CH ont la meme formule brute (C4H10) et ils 
sont appeles isomeres de constitution. Ces isomeres appartiennent a la meme categorie de 
composes. Pour les distinguer des isomeres n’appartenant pas a une meme classe on les appelle 
regioisomeres. Les deux isomeres de constitution de formule brute C2H5O, CH 3 CH 2 OH, (ethanol, 
dans le vin et dans d’autres boissons) et CH3OCH3 (ether dimethylique) n’ appartiennent pas a la 
meme categorie de composes, ils sont appeles isomeres chimiques. 


Les differentes liaisons entre les atomes peuvent etre representees simplement par un tableau: 



kV CH ^ 

Ao-butane 


Lorsque la grandeur d’une molecule augmente, le nombre d’isomeres possible augmente tres vite: 


Homologues 

formule brute 

Nombre de regioisomeres 

Methane 

(CH 4 ) 

1 

Ethane 

(c 2 h 6 ) 

1 

Propane 

(C 3 H 8 ) 

1 

Butane 

(C 4 H 10 ) 

2 

Pentane 

(C 5 H 12 ) 

3 

Hexane 

(C 6 H 14 ) 

5 

Heptane 

(C 7 H 16 ) 

9 

Octane 

(C 8 H 18 ) 

17 

Nonane 

(C9H20) 

35 

Decane 

(Ci 0 H 22 ) 

75 

Pentadecane 

(Ci 5 H 32 ) 

4377 

Eicosane 

(c 20 h 42 ) 

366319 

Tricosane 

(c 30 h 62 ) 

4.11 x 10 9 


*Nom systematique: methylpropane. 
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La plupart des isomeres des grandes molecules n’ont jamais ete synthetises. Les noms triviaux des 
isomeres des petites molecules suivent un schema semi-systematique: les noms des chaines non 
ramifiees sont precedes par n- (de normal, p.ex n -pentane). Un /- (de iso) place devant le nom designe 
une ramification avec un groupe methyle a la fin: p.ex /-pentane = (CH 3 ) 2 CH-CH-CH 3 . L’ /-pentane, 
selon la nomenclature systematique, fait partie des derives du butane, car sa chaine la plus longue 
contient 4 atomes de carbone. Dans ce systeme il est appele methylbutane. La determination du 
substituant isole n’est pas necessaire car la numerotation de la chaine se fait de toute fagon du cote 
qui donne a la position du substituant le nombre le plus petit. Lorsque plusieurs substituants 
identiques sont presents, ils sont designes par les prefixes de multiplication di-, tri-, tetra- etc. qui sont 
par ailleurs classes par ordre alphabetique. Le nom du substituant est precede du numero de sa 
position: 

CH 3 

h 3 c "> C% ch 3 

H 3 C 3 

neo- Pentane / 50 -Octane 

(2,2-dimethylpropane) (2,2,4-trimethylpentane) 



Les conformeres 

Meme en cas de liaisons identiques des atomes dans une molecule, un arrangement geometrique 
different dans l’espace est a l’origine d’une isomerie: comme on le montrera plus tard, une division 
en isomeres de configuration et en isomeres de conformation 1 est raisonnable. 

Les isomeres de conformation (conformeres) sont des stereoisomeres qui peuvent etre 
transformes les uns en les autres par rotation autour des liaisons covalentes. 


Les isomeres de conformation peuvent etre mis en evidence par la mesure de la capacite calorifique 
des molecules. La capacite calorifique molaire est l’energie necessaire pour augmenter la temperature 
d’une mole d’un corps de un degre. La theorie cinetique des gaz montre que la capacite calorifique 
d’un gaz depend du nombre de degres de liberte des molecules. Les degres de liberte represented les 
possibility de mouvement d’une molecule. Suivant 1’ experience les mesures peuvent se faire soit a 
pression constante soit a volume constant. La formule de la chaleur calorifique molaire est: 

/3H° \ /AH 0 ' 


/on \ / AH \ n tram n rot 

C P = (W ) = ( AT )„ = R+ 2 R+ 2 


R + C v i 


La constante R est une mesure pour le travail implique lors du rechauffement d’une molecule. La 
capacite calorifique pour une molecule monoatomique est y par degre de liberte de translation. Ce 
terme donne l’energie cinetique dans le cas de trois degres de liberte qui correspondent aux trois 
directions de l’espace. Pour l’helium la valeur theorique de 20.8 J/mol-K calculee a temperature 
ambiante correspond a la valeur experimentale. 


Une molecule spherique ne possede pas davantage de degres de libertes car la rotation d’une sphere 
n’est pas un phenomene observable. Les molecules lineaires possedent deux degres de libertes en 


1 Conformere, rotamere et isomere de conformation sont des synonymes. 
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plus car elles peuvent tourner autour d’axes perpendiculaires a l’axe de la molecule, c.-a-d. n rot = 2. 
Les molecules angulaires possedent trois degres de liberte en plus, c.-a-d. n rot = 3. Pour l’oxygene et 
le monoxyde de carbone on trouve une valeur de 29.3 J/mol-K pour Cp , comme prevu. Pour l’eau on 
trouve une valeur de 33 J/mol-K. La valeur de Cp pour le methane est 33.4 J/mol-K car en tant que 
tetraedre il ne possede pas de symetrie spherique. 

Les grandes molecules doivent normalement suivre cette regie. Mais pour 1’ ethane on trouve une 
valeur de 42.2 cal/mol-K, soit 8 J/mol-K de plus que la valeur prevue, alors que pour l’ethene la valeur 
prevue ne differe que de 2 J/mol-K. Cet exces dans les grandes molecules est du aux mouvements 
internes des liaisons car celles-ci ne sont pas rigides mais oscillent autour d’une position d’equilibre. 
La grande difference entre la valeur mesuree et la valeur theorique Cp pour 1’ ethane repose 
neanmoins sur un autre phenomene: la liaison qui a ete traitee jusqu’ici est la liaison a. 

Liaison sigma (a) : liaison a deux electrons qui est symetrique par rapport a la rotation autour 
de l’axe de la liaison. 

La valeur Cp de 1’ ethane indique que les liaisons a possedent aussi un degre de liberte de rotation. 
Cette rotation est un phenomene observable pour la liaison C-C contrairement a la liaison C-H, car les 
positions relatives de substituants hydrogenes des deux atomes de carbone changent. 

Ce fait peut etre mis en evidence par la projection de NEWMAN qui est une projection le long de l’axe 
de rotation dont il a ete question auparavant. Le carbone le plus proche est represente par un point au 
centre d’un cercle qui represente le carbone le plus eloigne: 



La contribution additionnelle a la capacite calorifique de 1’ ethane est causee par cette rotation. Les 
molecules dans des geometries differentes sont appelees conformeres (rotameres) ou isomeres de 
conformation. Les isomeres de conformation sont ainsi des isomeres geometriques qui se trans- 
forment les uns dans les autres par des rotations autour d’une liaison covalente. Cette observation ne 
nous permet pas d’evaluer si differents conformeres d’une substance sont separables ou non. La 
seule methode qui permet d’evaluer cela est la connaissance de la hauteur de la barriere d’energie qui 
separe deux conformeres differents. 

Deux conformations de l’ethane ont l’une par rapport a l’autre la plus grande difference d’energie: ce 
sont la conformation eclipsee dans laquelle les hydrogenes se trouvent l’un devant l’autre et la 
conformation decalee dans laquelle les hydrogenes se trouvent dans les lacunes de 1’ autre cote. 
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A l’aide de la mecanique statistique on a calcule une difference d’energie d’a peu pres de 12 kJ/mol 
entre ces deux conformations. L’ angle 0 entre les substituants de deux atomes de carbone voisins 
dans la projection de NEWMAN est appele angle de torsion ou angle diedre. 

La population des conformeres varie suivant leur energie. Comme ils se trouvent en equilibre, 
l’energie des conformeres est decrite par l’equation de VAN’ T HOFF 1 : 
dlnK _ AH° 

= RT 2 

Cette equation dit que la variation de la constante K est definie par le rapport entre la concentration des 
deux conformeres en equilibre et la variation de AG° avec la temperature. Des petites differences 
d’energie sont suffisantes pour que la forme la plus stable thermodynamiquement predomine 2 . 
L’energie plus importante du rotamere eclipse est due a une interaction sterique qui a lieu dans cette 
conformation. Cette interaction est causee par une repulsion des electrons (s’etendant infiniment dans 
l’espace avec une densite decroissante) qui entourent l’atome. Elle est designee par la tension de 



0 60 120 180 240 300 360° 0 


Figure 2. Les conformations du butane. 

Le diagramme d’energie pour les conformeres du butane (en considerant la liaison C 2 -C 3 ) montre un 
plus grand besoin en espace correspondant a une difference d’energie plus marquee. La conformation 
avec les groupes methyles eclipses possede 1 ’ energie la plus elevee (conformation eclipsee en position 
syn). Les deux conformations decalees se differencient par la position relative des deux groupes 
methyles, ce qui s’exprime par des teneurs en energie differentes: la conformation gauche a une 
energie de 3.5 kJ/mol superieure a celle de la conformation anti qui est la plus pauvre en energie. 


Jacobus Hendricus van’t Hoff, 1850-1911, prof, chimie, Amsterdam, Berlin; prix Nobel 1901. II a fonde, entre autre, 
la stereochimie. 

2 Un AG° de 15 kJ/mol correspond a une contribution de 99% de la forme energetiquement plus favorable dans 
l’equilibre. 
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2.3. Les cycloalcanes 
Nomenclature 

La denomination des cycloalcanes, de formule generate C n H 2 n , avec utilisation du prefixe cyclo-, est 
analogue a celle des composes acycliques. Le debut de la numerotation est determine, pour le nom 
generique, par la position des liaisons multiples et, pour la partie chaines laterales, par la position de la 
jonction. Les composes substitues par des groupes alkyles peuvent etre decrits comme systemes 
cycliques substitues par des chaines ou comme chaines substitutes de cycles. C.A. prefere en principe 
la premiere possibility, en respectant la priorite des substituants fonctionnels. 

Exemples: 

^ A 

Propane Cyclopropane 3-Cyclopropylpentane 

[C . A . : 1 -(Ethylpropyl)-cyclopropane] 

Dans les cycloalcanes on trouve une contribution positive en energie en plus de la tension de PlTZER, 
c’est la tension de BAYER ou tension de cycle. 

Tension de BAEYER : contribution au contenu energetique total d’une molecule due a la 
deviation des angles de liaison de la valeur des angles du tetraedre (109.5°). 

Une comparaison des chaleurs de combustion des alcanes lineaires donne une valeur moyenne de 659 
kJ/mol pour la chaleur de combustion du groupe methylene (-CH 2 -): 


Serie homologue 1 

Chaleur de combustion [U/Mol] 

Difference 

Ethane 

1560 

— 

Propane 

2220 

660 

Butane 

2876 

656 

Pentane 

3536 

660 

Hexane 

4198 

662 


Les chaleurs de combustion sont done additives 2 . Bien que les cycloalcanes soient simplement formes 
d’un certain nombre de groupes methylenes leur chaleur de combustion differe clairement de la 
chaleur de combustion des groupes methylenes correspondants: 


Serie homologue 

n 

Chaleur de combustion [kJ/Mol] 
experimentale n x 659 

difference 

Cyclopropane 

3 

2093 

1977 

116 

Cyclobutane 

4 

2746 

2636 

110 

Cyclopentane 

5 

3322 

3295 

27 

Cyclohexane 

6 

3954 

3954 

0 


1 Les membres consecutifs d’une serie homologue se differencient par un groupe CH 2 en plus. 

2 Avec l’aide de tableaux (tableau de BENSON) les chaleurs de combustion de la plupart des molecules peuvent etre 
calculees avec une grande precision. 
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La chaleur de combustion experimentale plus importante montre que les molecules cycliques 
contiennent plus d’energie que les molecules lineaires. Cette energie est emmagasinee dans la 
molecule sous forme d’une tension de cycle (tension de BAYER) supplementaire. La tension de 
BAYER est la contribution positive a T energie totale de la molecule, elle est attribute a la deviation de 
Tangle de liaison de la valeur des angles dans un tetraedre (109.5°). 

La tension de cycle pour le cyclobutane et le cyclopentane serait minimale s’ils avaient une 
conformation plane (angle de cycle maximal), mais ces deux molecules cycliques ont une structure 
pliee: 

Dans une geometrie plane ideale les substituants hydrogenes seraient tous eclipses. Dans une struc- 
ture pliee la tension de PlTZER due a ces hydrogenes est considerablement reduite. Cette reduction est 
plus importante que T augmentation de la tension de BAYER causee par la deformation. 


Inversion du cycle dans le cyclohexane 

La faible tension de BAYER dans le cyclohexane exclut une geometrie plane de la molecule avec des 
angles de liaison de 120°. En faisant alterner les carbones du cycle au dessus et au dessous d’un plan 
imaginaire, le cyclohexane acquiert une conformation ideale dans laquelle tous les angles sont egaux a 
Tangle tetraedrique et la tension est ainsi minimalisee. Cette conformation moleculaire pauvre en 
energie est appelee conformation chaise. 


liaisons equatoriales 



La conformation chaise implique une discrimination des atomes d’ hydrogenes. On distingue les 
hydrogenes axiaux (paralleles a l’axe de rotation d’ordre 3) des hydrogenes equatoriaux (se trouvant 
dans le plan equatorial qui est plus ou moins perpendiculaire a l’axe de rotation). Cette difference 
n’est pas seulement geometrique mais aussi sterique: entre les hydrogenes axiaux il y a une 
interaction diaxiale 1,3 qui n’existe pas entre les hydrogenes equatoriaux. 


La conformation chaise pauvre en energie est separee des autres conformations par une barriere 
d’energie d’ a peu pres 40 kJ/mol, car toute rotation autour d’une ou plusieurs liaisons C-C est 
accompagnee d’une rapide croissance de T energie. Tout d’abord la conformation demi-chaise 
(egalement appelee conformation enveloppe) doit etre adoptee: comme pour le cyclopentane un angle 
du polygone est leve, alors que tous les centres restants se trouvent dans un plan. A partir de cette 
conformation qui est la plus riche en energie, toutes les autres conformations du cyclohexane peuvent 
etre prises: en levant de la meme maniere le deuxieme angle oppose on obtient la forme bateau, en 
tordant le meme centre on obtient la conformation flexible twist (de T anglais twist = tordre). 
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L’abaissement de 1’ angle oppose aboutit a une conformation chaise. Du point de vue geometrique et 
energetique cette deuxieme conformation chaise est indiscernable de la premiere: les liaisons C-H 
anterieurement axiales deviennent les liaisons equatoriales et inversement. 



Le diagramme precedent montre des similitudes avec le diagramme correspondant de 1’ ethane et du 
butane, mais l’axe des abscisses ne correspond plus au changement d’un seul parametre de la 
molecule. La coordonnee de deformation est une coupe arbitraire a travers une surface pluri- 
dimensionnelle contenant les six degres de liberte de rotation. La transformation rapide entre les deux 
conformations chaises 1 a temperature ambiante supprime la difference entre les hydrogenes 
equatoriaux et les hydrogenes axiaux. Cette transformation est ralentie a des temperatures plus basses; 
elle necessite plusieurs secondes a -80 °C. 

Dans des cyclohexanes substitues les deux conformations chaises sont non seulement discernables, 
mais elles possedent des energies differentes. Dans les cyclohexanes substitues, les substituants 
axiaux conduisent a une plus grande augmentation de l’energie que les substituants equatoriaux a 
cause de l’interaction diaxiale 1,3. La molecule aura done une preference pour la conformation dans 
laquelle les substituants auront une position equatoriale. Pour un substituant methylique la difference 2 
d’energie entre 1’ arrangement axial et equatorial est de 7 kJ/mol. 

CH 3 h 

Dans le glucose (produit naturel important), qui a l’etat solide se trouve sous forme de (3-gluco- 
pyranose 3 , tous les quatre substituants hydroxy les et le groupe hydroxymethyle sont arranges dans la 
position equatoriale. La representation des sucres et des saccharides a l’aide des formules plates de 

'D’apres F equation de Vant’Hoff, le melange contient a l’equilibre les conformations bateau et twist qui sont riches en 
energie, mais leur presence est negligeable (0.001% de configuration twist). 

2 Derive du diagramme de conformation du butane. 

3 Un analogon heterocyclique du cyclohexane: un atome de carbone du cycle est remplace par un atome d’oxygene. 
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HOWARD, surtout utilisees par les biochimistes, ne tient pas compte de ces situations particulieres: 

OH 



D- (3-Glucopyranose 


OH 


Les conformations fixees 

Si le besoin en espace des substituants devient trop grand, comme c’est le cas pour le r-butyle, alors 
presque independamment de la position des autres petits substituants, une seule conformation devient 
possible car la difference d’energie entre les differentes conformations devient trop grande. Cette 
situation est utilisee dans la chimie organique pour ex a miner la stereochimie de certains composes. 

jjQ <8> 0-^6 

t-Butylcyclohexane Adamantane Twistane Norbornane 

Une autre possibility pour fixer certaines conformations consiste a ajouter des ponts de carbone. Par 
exemple dans la conformation bateau du cyclohexane ou l’avant et l’aniere de la molecule se trouvent 
assez rapproches, on aboutit au norbornane 1 , squelette de base d’un grand nombre de produits 
naturels. La conformation chaise fixee correspondante s’appelle adamantane car elle correspond a la 
structure du reseau du diamant. Un derive synthetique amine de cette molecule possede une certaine 
efficacite contre les virus de la grippe. La conformation twist peut etre fixee par deux ponts ethylene (- 
CH 2 CH 2 -): comme ce squelette n’a pas ete trouve dans la nature il porte le nom trivial de twistane. 

Nomenclature des hydrocarbures polycycliques pontes 

Les hydrocarbures cycliques, qui contiennent deux ou plusieurs anneaux croises, sont decrits comme 
bicyclo..., tricyclo..., tetracycloalcanes, etc. Le nombre d’anneaux dans une molecule polycyclique 
peut etre determine de maniere sure en comptant le nombre de liaisons a couper pour obtenir un 
compose acyclique. 

Pour une denomination systematique, les points suivants sont a suivre: 

1. Comme nom generique, on utilise l’alcane (-ene, -adiene, etc.) dont le nom correspond au 
nombre de maillons du systeme polycyclique sans les chaines laterales. 

2. Determination de l’anneau principal (celui qui contient le plus grand nombre d’atomes de 
carbone). 

3. Determination du pont principal. C’est la plus longue chaine carbonee reliant deux carbones 
de l’anneau principal (les tetes de pont). Ce pont divise l’anneau principal en deux parties de 

'Le prefixe nor signifie dans la nomenclature triviale un compose qui n’a plus de substituants methyles. Le bornane est 
le squelette de base du bomeol, qui a ete trouve pour la premiere fois a Borneo. C’est un produit naturel apparente au 
camphre. 
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grosseur differente ou identique. Si on a le choix, la demiere possibility prime. 

4. Dans le nom "xxxcyclo[m.n.o.p x ’ y ...]alcane", on trouve les informations suivantes: 


xxx : nombre d’anneaux 

m : nombre d’atomes de carbone de la branche la plus longue dans l’anneau principal 

n : nombre d’atomes de carbone de la branche la plus courte dans l’anneau principal 

o : nombre d’ atomes de carbone dans le pont principal 

p : nombre d’atomes de carbone dans le pont secondaire. Les exposants ( x ’ y ) 

decrivent les positions des tetes de pont de ce dernier. 

5. La numerotation commence sur une tete de pont 1 , suit la branche la plus longue, la plus 
courte, le pont principal, le secondaire, puis les autres cycles. 

- tfj - 0 

Norbomane Bicyclo[2.2. 1 ]heptane 

^ <X 

Tetrahedrane Tricyclo[ 1 . 1 .0.0 2 ’ 4 ]butane 

e . IQ 

Prismane Tetracyclo[2.2.0.0 2 ’ 6 .0 3 ’ 5 ]hexane Adamantane 

Nomenclature des hydrocarbures spirocycliques 
Pour les composes spirocycliques, les anneaux ont en commun un seul carbone. Pour le nom 
generique, le nombre total de centres compris dans le systeme est a nouveau determinant. La structure 
des anneaux et le couplage special sont inclus dans le prefixe spiro-. Les crochets presents dans le 
nom donnent d’abord la longueur de la branche la plus courte, puis la plus longue. La numerotation 
commence sur le premier membre de la branche la plus courte. Si la molecule contient plusieurs 
carbones spiro, un coefficient est place devant le prefixe. Les nombres dans les crochets contiennent 
ici: le nombre de carbones dans la branche la plus courte, le nombre de carbones jusqu’au prochain 
centre spiro, le nombre de carbones dans la prochaine branche, le nombre de carbones jusqu’au 
prochain centre spiro, etc., jusqu’a la plus grande branche et au dernier ecart du premier centre spiro. 

Exemples: 

X] Cxi 

Spiropentane Spiro[2.4]heptane Trispiro[2.0.3.2.4.1]pentadecane 

1 Ce choix est limite par les doubles liaisons et les chaines laterales. 




Tricy clo [3 . 3 . 1 . 1 3 ’ 7 ] dec ane 
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2.4. Les reactions caracteristiques 
a) La combustion 

Les hydrocarbures satures sont pauvres en energie et peu reactifs, seules les reactions radicalaires qui 
se passent souvent en chaine, conduisent aux produits par rupture homolytique des liaisons C-C et C- 
H. La reaction des hydrocarbures avec l’oxygene de l’air est d’une grande importance technique car 
cette reaction se passe dans chaque moteur a explosion. 

Pour que cette reaction se fasse il faut des temperatures elevees et des hydrocarbures a l’etat gazeux. 
Bien que cette reaction en plusieurs etapes soit fortement exothermique 1 , elle necessite une energie 
initiate supplementaire. Celle-ci peut etre fournie soit par l’etincelle d’allumage dans le moteur 
d’ Otto, soit sous forme de chaleur a la suite d’une tres haute compression dans le moteur DIESEL. 
Une plus grande concentration d’oxygene dans le melange accelere considerablement la reaction. 

Un grand nombre d’ hydrocarbures se pretent mal ou pas du tout a l’alimentation des moteurs a 
explosion modernes: une partie des hydrocarbures brulent avant 1’ apparition de l’etincelle ce qui 
endommage le moteur (cognement du moteur, explosions parasites). Cette tendance est surtout 
marquee avec les molecules lineaires comme le n-hexane et le n-heptane, alors que les hydrocarbures 
ramifies, comme 1’ iso-octane 2 , reagissent a des temperatures beaucoup plus elevees. Pour des raisons 
de comparaison et de classement, des echelles ont ete etablies a l’aide de moteurs d’essai. Elies 
attribuent aux melanges de combustibles qui se comportent comme le n-hexane 1’ indice d’ octane 0 et 
l’indice 100 aux melanges se comportant comme l’/so-octane. 

Pour augmenter la resistance des melanges de combustibles aux detonations on utilise plusieurs 
additifs. La tendance aux reactions spontanees est fondee sur la grande reactivite des radicaux 
primaires et secondaires. De ce fait, la reaction en chaine est interrompue par des substances qui 
agissent avec ces radicaux pour donner des radicaux tertiaires plus stables ou des radicaux stabilises 
par resonance. Le plomb tetra-ethyle s’ est montre particulierement efficace: des radicaux libres 
dissocient la liaison carbone-plomb d’une maniere homolytique et il y a formation d’ hydrocarbures et 
de radicaux de plomb inactifs. Le plomb n’est pas consomme dans cette reaction mais arrive finale- 
ment dans Pair sous forme de dioxyde de plomb. Le plomb empeche la synthetase de porphyrino- 
genase qui est importante pour la formation du predecesseur de l’hemine ainsi que pour le renouvelle- 
ment du sang. Au lieu d’utiliser du plomb on peut augmenter la concentration en composes aroma- 
tiques (d’ou le nom ARAL qui signifie aromatique aliphatique). Dans ce cas, il y a formation de suie 
et de produits cancerigenes lors de combustion incomplete. 

La quantite d’hydrocarbures a bas point d’ ebullition provenant de la rectification du petrole ne 
satisfait pas la demande alors que les huiles lourdes a point d’ ebullition eleve sont a peine utilisees. 
Pour ces raisons elles sont reduites thermiquement en presence de catalyseurs en molecules plus 
petites par un precede de cracking 3 . Lors d’un precede egalement important, le reforming 1 il y a 
'Les produits de reaction sont CO 2 et H 2 O. 

2 Cette appellation induit en erreur, la designation correcte est 2,2,4-trimethylpentane. 

3 De l’anglais crack = decomposer, rompre. 
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formation de molecules fonctionnalisees (exemple: butadiene) et d’hydrogene moleculaire. Ces 
demiers produits sont importants pour l’utilisation chimique, tres limitee, du petrole. 

Les hydrocarbures lineaires sont egalement decomposes par des micro-organismes qui couvrent leur 
besoin en energie par la “combustion” des hydrocarbures. 


b) L’halogenation radicalaire 

La chloration ou plus generalement l’halogenation d’ hydrocarbures est une autre reaction d’un grand 
interet technique. Le methane peut etre transforme en chloromethane en presence de chlore. Cette 
reaction peut conduire jusqu’a la formation de tetrachlorure de carbone en passant par le dichloro- 
methane (chlorure de methylene) et le trichloromethane (chloroforme). Ces composes sont d’une 
grande importance soit dans la chimie synthetique en tant que materiaux de depart soit comme 
solvants. Les produits d’halogenation d’autres hydrocarbures ont des utilisations tres variees. Autre 
fois en medecine on utilisait le chloroforme comme narcotique, mais il endommageait le foie. 
Aujourd’hui il est remplace par l’halotane (l-bromo-l-chloro-2,2,2-trifluorethane), un liquide a basse 
temperature d’ ebullition. 


I +C1 v A 

- HC1 


+ Cl 2 




+ C1 2 


C.1 C.1 

T +Cl2 ] 

H Vn - HC1 U Vn 


- HC1 n H - HC1 

Du point de vue mecanistique l’halogenation se decompose en une serie de reactions elementaires 
dans lesquelles tous les radicaux jouent un role. Le deroulement en chaine de la reaction est 
caracteristique: les produits d’une reaction posterieure sont en meme temps les produits de depart de 
la reaction suivante. 


La premiere etape, c.-a-d. la rupture homolytique d’une molecule diatomique avec formation de deux 
radicaux, peut etre thermique ou photochimique 2 . Les deux etapes de propagation sont des exemples 
typiques de reactions d’ abstraction: la force agissante de cette transformation provient du gain 
d’ energie lors de la formation d’une nouvelle liaison plus forte au depend de la liaison plus faible. 




X 2 



2 X* 

initiation 

$C-H 

+ 

X- 

► 

H-X + ^C- j 

■ propagation 

$ C * 

+ 

X 2 



^C-X + X- J 


$c- 

+ 

$ c * 

► 

; 

■ terminaison 

X* 

+ 

X* 


X 2 J 



Les etapes dans lesquelles il y a rupture de la chaine sont des exemples de reactions de recom- 
binaison. Bien que ces reactions bimoleculaires se deroulent sans energie d’ activation supplementaire 
elles sont lentes car la concentration du melange reactionnel en radicaux est faible, ce qui diminue 
nettement la probabilite de rencontre. 


! De l’hydrogene est enleve des molecules pour augmenter la concentration en aromatique. 

2 L’ absorption d’un photon provoque un etat electronique excite suffisamment riche en energie pour 1’ activation. 
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Lors d’une reaction d’halogenation il y a normalement formation de melanges: des radicaux 
halogenures se ferment pendant la reaction en chaine. Au fur et a mesure que leur quantite augmente 
ils attaquent meme les produits recemment formes. 


^C-H 

+ 

f 2 — 


+ 

HF 

+ 

449 kJ/mol 

^C-H 

+ 

Cl 2 

0 

1 

u 

/l\ 

k 

1 

+ 

HC1 

+ 

104 kJ/mol 

1 

U 

/|\ 

+ 

Br 2 

-► ^C-Br 

+ 

HBr 

+ 

36 kJ/mol 

^C-H 

+ 

I 2 


+ 

HI 

- 

25 kJ/mol 


Pour des raisons energetiques l’iodation d’hydrocarbures n’est pas possible: le bilan energetique 
s’avere endothermique. La fluoration par contre est tellement exothermique qu’elle doit se faire dans 
des conditions fortement diluees 1 pour qu’elle puisse etre gardee sous controle: l’exces d’energie 
depasse l’energie de la liaison C-H. 


fee fluor elementaire est rendu inerte avec de l’helium. 
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3. Les halogenures d’alkyles 

3.1. La liaison covalente polaire 

Dans les halogenures d’alkyles les atomes d’halogene sont lies au carbone par une liaison polaire 
covalente. Cette liaison est caracterisee par un deplacement plus important des electrons de la liaison 
dans la direction de l’atome le plus electronegatif. 

L ’electronegativite 

L’energie de dissociation d’une liaison polarisee est toujours superieure a celle d’une liaison non 
polarisee. Lors de la rupture il faut non seulement separer les atomes comme dans le cas des liaisons 
non polaires, mais il faut aussi surmonter 1’ attraction de COULOMB entre les deux charges. 
L.PAULING 1 s’estoccupe intensivement de la question du caractere de la liaison chimique. Il a 
introduit la notion d’ electronegativite pour expliquer la difference experimentale A entre l’energie de 
dissociation d’une liaison heteroatomique (entre deux atomes A et B differents) et la moyenne des 
energies de dissociation des liaisons des molecules A-A et B-B: 


D a . a + D b . b . 

D a _ b = 2 + A avec A = 23 ( en a - EN b ) 2 



H 

C 

N 

P 

0 

S 

F 

Cl 

Br 

I 

EN 

2.1 

2.5 

3.0 

2.1 

3.5 

2.5 

4.0 

3.5 

2.8 

2.5 


L’ electronegativite ainsi definie represente une grandeur purement thermodynamique qui est en 
relation avec le potentiel d’ ionisation, le potentiel redox et l’affinite electronique 2 . 

Le moment dipolaire 

Le moment electrique dipolaire d'une molecule est la consequence de la non-coincidence des 
centres de gravite des charges positives et negatives presentes dans la molecule. Sa grandeur est 
donnee en DEBYE par le produit de la charge de l’electron (en e.s.u.) par la distance (en A) 
entre les centres de gravite des charges positives et negatives. Le moment electrique dipolaire 
d'une molecule est la somme vectorielle des moments electriques dipolaires des liaisons 
covalentes entre les atomes constituant la molecule. 

Dans une liaison polarisee, le centre de gravite des charges positives du noyau et la densite electro- 
nique ne sont pas superposables. Comme il n’y a pas deplacement d’un electron entier, les deplace- 
ments sont representes par un symbole 5' sur l’atome le plus electronegatif (par exemple Cl) et par 5 + 
sur l’atome le plus electropositif (p.ex. carbone). Cette situation correspond au dipole electrique de 
l’electrostatique 3 . Par consequent la liaison C-Cl possede un moment dipolaire (moment de liaison). 
Le moment d’une liaison est le moment dipolaire de cette liaison. 

'Linus Pauling, ne 1901, prof, physique, Caltech, prix Nobel en chimie 1954 (prix Nobel de la paix 1963). 

2 La methode de MULLKEN determine F electronegativite a partir de la valeur moyenne du potentiel d’ ionisation et de 
l’affinite electronique. 

3 En chimie, le vecteur moment dipolaire est oriente de la charge positive vers la charge negative. 
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Le moment dipolaire dans une molecule est une consequence du fait que les centres de gravite des 
charges positives et negatives ne sont pas superposables dans la molecule. Le moment dipolaire de la 
molecule est calcule a partir de la somme des moments dipolaires des liaisons. 

Les moments dipolaires (p) sont exprimes en Debye. Ils sont donnes par le produit des charges 
partielles en unites electrostatiques et de la distance qui separe les deux noyaux (en A). La valeur des 
moments dipolaires des composes organiques se situe entre 0 et 4 Debye (dans des cas extremes elle 
peut atteindre 7 D). Contrairement au moment dipolaire total, le moment dipolaire de liaison pour une 
liaison isolee dans une molecule a plus de 2 atomes n’est pas directement mesurable experimentale- 
ment. 

La determination experimentale du moment dipolaire 

Pour mesurer le moment dipolaire d’une molecule, on place la substance correspondante entre les 
plaques d’un condensateur. La majorite des molecules s’orientent suivant la direction du champ 
electrique applique. Par consequent, la constante dielectrique e du milieu entre les deux plaques 
change et par suite la capacite du condensateur change egalement. La theorie de CLAUSIUS et de 
MUSOTTI (et plus tard DEBYE 1 ) relie la polarisation molaire P avec la constante dielectrique 8 qui est 
mesurable: 

8- 1 M 4tiN / p 2 \ 
p = e+2 p = 3 (, a + 3kT7 

L’ equation de DEBYE contient deux composantes importantes: le moment dipolaire p et la 
polarisabilite a de la molecule. Bien qu’il ne possede pas de moment dipolaire, le tetrachlorure de 
carbone a une constante dielectrique non nulle. L’ explication est que meme les molecules non polaires 
peuvent etre polarisees par un champ exterieur. La differenciation entre polarisabilite et polarisation 
statique ne pose pas de problemes experimentaux car la polarisation est independante de la direction 
de la molecule dans l’espace et done independante de la temperature. Si un champ altematif est 
applique au condensateur au lieu d’un champ statique, les molecules ne parviennent a suivre le champ 
alternatif qu’a basse frequence. A haute frequence seul subsiste l’effet de la polarisabilite. Le moment 
dipolaire est donne par la difference entre les deux mesures. 

Le moment dipolaire d’une molecule correspond a la somme vectorielle des moments dipolaires des 
liaisons. Comme on trouve dans la serie des methanes chlores la plus grande difference d’electro- 
negativite entre le chlore et le carbone, le moment dipolaire d’une molecule provient essentiellement 
des liaisons carbone-chlore: 


Molecule 

moment dipolaire 

moment dipolaire de liaison calcule 

CH 3 C1 

1.87 D 

(1.87 D) 

CH 2 C1 2 

1.60 D 

1.38 D 

chc1 3 

1.01 D 

1.03 D 

CC1 4 

0D 

( ? ) 


1 Peter Debye, 1884-1966, prof, physique, Zurich, Gottingen, Leipzig, Berlin, Cornell Univ.; prix Nobel 1936. 


26 



Si un carbone porte plusieurs substituants chlores, le moment dipolaire de la molecule est plus petit 
que la somme vectorielle des moments dipolaires de la liaison C-Cl isolee. La raison en est que 
l’electronegativite du carbone dans les cas mentionnes ci-dessus n’est pas constante. Dans le cas 
d’une seule liaison C-Cl la polarisation est superieure au cas ou plusieurs atomes de chlore doivent 
partager la charge positive partielle d’un carbone. 

En considerant la reactivite d’une liaison C-X, la polarisabilite et la polarisation jouent toutes deux un 
role important: la reactivite de la liaison C-Cl fortement polaire est due a une difference d’electro- 
negativite de 1, alors que la reactivite de la liaison C-I non polaire (AEN = 0) s’explique par une 
polarisabilite facile de l’atome d’iode. Ce dernier est beaucoup plus grand que celui du chlore et sa 
liaison a l’atome de carbone est plus longue et plus faible que la liaison C-Cl. 

3.2. La chiralite 

La chiralite est la propriete d’une figure geometrique a n dimensions de ne pas etre congru- 
ente a son image miroir, ni par rotation ni par translation dans l’espace a n dimensions. 

La chiralite joue un role important pour l’explication des mecanismes des reactions caracteristiques 
des halogenures d’alkyles. Si une molecule a deux isomeres images miroir l’un de 1’ autre, alors elle 
est chirale. Ces isomeres sont appeles enantiomeres. 

Les stereoisomeres sont des isomeres qui se differencient par 1’ arrangement de leurs atomes 
dans l’espace, mais pas par l’attachement des atomes entre eux. 

Les isomeres de configuration sont des stereoisomeres qui ne peuvent pas etre transformes 
les uns en les autres par rotation autour des liaisons covalentes. 

Les enantiomeres (derives de evavxto<;= d’en face, et (lepoq = partie) sont des stereoiso- 
meres dont la relation reciproque est celle d’un objet a son image miroir. 

Les formules tridimensionnelles des deux enantiomeres du 2-chlorobutane, un exemple simple de 
molecule chirale, sont representees ci-dessous: 


Les deux enantiomeres possedent en principe les memes proprietes physiques et chimiques (point de 
fusion, point d’ebullition, solubilite etc ...). La seule propriete physique qui permette de differencier 
ces isomeres est l’inclinaison du plan de la lumiere lineai remen t. polarisee lorsqu’elle traverse le 
compose. Ce phenomene est appele activite optique. L’un des enantiomeres d’une molecule chirale 
toume le plan de polarisation a gauche et 1’ autre enantiomere le toume du meme angle mais a droite. 
La maniere la plus simple de produire de la lumiere lineairement polarisee consiste a selectionner une 
direction d’oscillation du vecteur champ electrique parmi toutes les directions d’oscillation de la 


Cl H 

J<C/CH 3 


Cl H 

h 3 c X 
X CH 3 
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lumiere normale, a l’aide d’un certain cristal (polariseur). Deux polariseurs successifs permettent de 
mesurer l’inclinaison a de la direction d’ oscillation. Cet angle caracterise une substance determinee 
(pouvoir rotatoire specifique [aj[ ). L’angle de rotation a depend de la concentration c, de la longueur 
d’onde de la lumiere utilisee (souvent on utilise la ligne D du sodium), de la temperature et de la 
longueur l du chemin parcouru par la lumiere: 

a = c-l[a]j[ 

Bien que 1’ angle de rotation differencie clairement les deux enantiomeres, il n’y a aucune correlation 
entre celui-ci et la geometrie de la molecule. Par consequent la denomination des deux enantiomeres 
se fait d’apres une convention qui se rapporte soit a une correlation avec d’autres composes chiraux 
(configuration relative), soit a une classification hierarchique des substituants (configuration absolue). 
Un melange 1:1 de deux enantiomeres (= melange racemique) ne provoque pas de rotation 
macroscopique du plan de la lumiere lineairement polarisee. Les melanges racemiques se comportent 
comme les composes non chiraux optiquement inactifs. 


Dans la nature, les enantiomeres ont un comportement variable: la forme naturel de 1’ asparagine est 
amere, alors que son image miroir est sucree. L’oestrone regie les hormones feminines, l’image 
miroir n’a pas de fonction hormonale. Le thalidomide est un exemple historiquement impressionnant: 
cette molecule a ete commercialisee par l’industrie pharmaceutique (p.ex. Contergane®) comme 
remede anti-douleur et comme sedatif puissant, sans que l’on sut que les enantiomeres avaient des 
comportements differents. L’une des formes s’ est revelee teratogene (malformation du foetus) alors 
que 1’ autre forme n’a pas montre d’effets secondaires: 

O Contergane O 

O 

extremement teratogene pas de malformation 

Toute molecule contenant un seul centre asymetrique est chirale. Si cette condition est suffisante, elle 
n’est cependant pas necessaire pour qu’une molecule soit chirale. Certains composes comme l’acide 
fumarique peuvent etre chiraux dans le plan (espace bidimensionnel): ils partagent l’espace tridi- 
mensionnel en deux demi-espaces chiraux. Cette propriete est appelee prochiralite. 

Des molecules ou des groupes fonctionnels plans sont dits prochiraux dans 1’ espace a trois 
dimensions, lorsqu’il sont chiraux dans 1’ espace a deux dimensions. 




H OH 

ho 2 c X 



Acide fumarique 


Acide malique 


Acide maleique 
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En biochimie elle a des consequences considerables: par exemple, une enzyme peut differencier les deux cotes de 
l’acide fumarique. Lors de l’addition enzymatique de l’eau, le carbone sur lequel se fait l’addition n’a pas 
d’ importance, c’est seulement le choix du cote qui determine la configuration de l’acide malique resultant. 

L’acide maleique, isomere de l’acide fumarique n’est pas prochiral: la configuration de l’acide malique n’est pas 
determinee par le cote de l’attaque de l’eau mais elle est determinee par le choix de l’atome de carbone. Les deux 
cotes de l’acide maleique sont identiques. L’acide maleique est un mauvais substrat pour la formation enzymatique 
de l’acide malique. La nature utilise des produits prochiraux pour eviter les melanges racemiques. 

La nomenclature de Fischer 

La nomenclature introduite par EMIL FISCHER 1 ne donne que la configuration relative d’une molecule 
par rapport a une substance de reference. FISCHER a choisi le glyceraldehyde comme substance de 
reference, car cette substance se prete bien a la determination de la structure des sucres et des acides 
amines. Sa nomenclature n’est pas forcement applicable a d’autres classes de composes. 


v° 

CHO 

CHO 

*V° 

H— OH 

= H — |— OH 

HO— |— H = 

hoH— h 

\ 

CH 2 OH 

CH 2 OH 


OH 



OH 

D-Glyceraldehyde 

L-Glyceraldehyde 


Le glyceraldehyde possede un pouvoir rotatoire specifique de 14°. FISCHER a associe arbitrairement a 
1’ isomere dextrogyre (qui tourne a droite) la molecule designee ci-dessus par D. De meme, il a associe 
a 1’ isomere levogyre (qui tourne a gauche) la molecule designee ci-dessus par L. 

Lors de la representation de FISCHER la chaine carbonee de la molecule est representee verticalement. 
Le carbone le plus oxyde se trouve a la tete de la chaine. C’est le dernier centre de chiralite qui 
determine si la molecule est L ou D. Par des transformations chimiques, d’autres composes peuvent 
etre correles avec la configuration du centre de chiralite du glyceraldehyde. Mais comme toutes ces 
structures de correlation sont fondees sur une hypothese arbitraire (qui se montrera plus tard par 
hasard correcte), il s’agit ici de configurations relatives. 

En partant avec le glyceraldehyde comme substance de reference on peut arriver, par des transformations 
chimiques, a d’autres composes sans changer l’ordre des substituants autour du centre de chiralite. Ainsi Fon 
obtient par oxydation du groupe aldehyde par HgO Facide D-(-)-glycerique (valeur de la rotation [oc]d = -3.0°), 
c.-a-d. que la configuration relative est conservee. 

CHO co 2 h co 2 h HOC1 co 2 h co 2 h 

H — | — OH ► H — |— OH M. H — |— OH ■< H — — OH ◄ H-UOH 

ch 2 oh ch 2 oh ch 2 nh 2 h— Uh h-Uh 

conh 2 co 2 h 

On arrive au meme acide D-(-)-glycerique a partir de Facide (+)-malique (valeur de la rotation [oc]^ 1 = +3.1°) en 
passant par le mono-amide et la degradation de HOFMANN (avec F hypochlorite) en isoserine suivie d’une 
oxydation par Facide nitreux. Ainsi Facide malique dextrogyre possede egalement la configuration D. 

Ce n’est qu’en 1951 que BlJVOET est parvenu a associer la configuration relative d’apres EMIL 

'Emil Fischer, 1852-1919, prof, chimie, Erlangen, Wurzburg, Berlin; prix Nobel 1902. 
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FISCHER avec r arrangement tridimensionnel absolu des substituants en elucidant la configuration 
absolue du double sel de potassium et de rubidium de l’acide tartrique par diffraction des rayons X. 

La configuration absolue 

Pour pouvoir determiner clairement la configuration absolue d’un centre de chiralite sans substance 
de reference, une nomenclature a ete developpee par CAHN, INGOLD 1 et PRELOG 2 qui, avec certaines 
regies, determinent la geometrie absolue d’une molecule comme suit: 

1. Determination de la priorite des substituants d’apres le nombre ordinal. 

2. Si deux atomes ont le meme nombre ordinal, on regarde les suivants, jusqu’a ce qu’on 
trouve une difference. 

3. Un atome polyvalent est remplace par le nombre correspondant d’ atomes monovalents, sans 
toutefois saturer les liaison rompues par des atomes d’hydrogene. 

D’apres ces regies, les substituants autour du centre asymetrique peuvent etre classes dans un ordre 
decroissant de priorite et representes respectivement par les symboles a, b, c et d. Le substituant avec 
la priorite la plus faible ( d) est place aussi loin que possible de l’observateur et les trois substituants 
restants definissent un sens de rotation de a vers c a travers b. Une rotation dans le sens des aiguilles 
d’une montre est symbolisee par R (de rectus), une rotation dans le sens contraire a celui des aiguilles 
d’une montre est symbolisee par S (de sinister). Cependant ce sens de rotation correspond a une 
definition tout a fait arbitraire et n’a aucune relation avec la rotation optique observable macros- 
copiquement. 



Cette nomenclature CIP absolue caracterise chaque centre asymetrique, contrairement a la nomencla- 
ture de FISCHER qui est independante du nombre de centres de chiralite. Cette derniere associe un 
symbole a toute la molecule. Ceci est clairement illustre par l’exemple suivant: 



D-glucose (2R3S AR ,5R)-2,3,4,5,6-pentahydroxyhexanal 

Les reactions chimiques sont souvent utilisees pour correler la stereochimie des molecules chirales, 
mais elles ne font pas necessairement participer 1’ atome de carbone asymetrique. La configuration du 
centre asymetrique peut etre soit conservee (retention de configuration) soit inversee (inversion de 
configuration). L’ existence de cette deuxieme possibility est contraire a 1’ intuition. Elle a ete demon- 
tree par WALDEN 3 en 1899 au cours d’un travail classique: 

'Sir Christopher Kelk Ingold, 1893-1970, prof, chimie, Londres. 

2 Vladimir Prelog, ne 1906, prof, chimie, ETH Zurich; prix Nobel 1975. 

3 Paul Walden, 1863-1957, prof, chimie, Riga, Petersbourg, Rostock, Tubingen. 
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[oc]d - 20° 

acide L-malique derivees chlores de l’acide malique acide D-malique 

La reaction de l’acide malique naturel levogyre avec PCI 5 donne une molecule dans laquelle le groupe hydroxy est 
remplace par un chlore. Le derive chlore de l’acide succinique ainsi obtenu ([a]^ = 20°) reagit avec l’hydroxyde 
de sodium et il se forme a nouveau 1’ acide malique levogyre. Si le derive chlore de 1’ acide succinique est traite 
avec AgOH, on obtient l’acide malique dextrogyre [ale* = +3.1°). La reaction de l’acide malique ainsi obtenu 
(enantiomere du produit de depart) avec PCI 5 donne le derive chlore de 1’ acide succinique dont la valeur de la 
rotation est -20°. Le traitement de ce dernier produit avec l’hydroxyde d'argent boucle la boucle car on obtient 
l’acide malique levogyre du depart, alors que le traitement du derive chlore de l’acide succinique avec l’hydroxyde 
d’argent donne V acide malique non naturel. 


Ceci montre que les substitutions se deroulent soit avec retention soit avec inversion de la configura- 
tion. Une inversion correspond a un echange de la place de deux substituants. Une retention laisse la 
configuration inchangee, soit qu’elle ne subisse aucun changement, soit qu’elle subisse deux 
inversions successives. A cette epoque, WALDEN ne pouvait pas decouvrir quelle etape de la reaction 
se deroulait avec retention et laquelle se deroulait avec inversion, car il n’existe aucune relation entre le 
signe de la rotation et la configuration absolue. C’est seulement plus tard qu’il a ete demontre que 
1’ acide (+)-tartrique a la configuration R et que le derive chlore de 1’ acide succinique (-) a la 
configuration S. Ainsi l’inversion de configuration au cours d’une substitution est appelee inversion 
de WALDEN. 

L’inversion de WALDEN est l’inversion de la configuration absolue d’un atome de carbone 

asymetrique, resultant d’une reaction de substitution sur cet atome selon le mecanisme Sn2.' 


3.3. La substitution nucleophile bimoleculaire 

La polarisation de la liaison C-Cl joue un role important dans la transformation de 1’ acide malique en 
derive chlore de 1’ acide succinique ou de maniere analogue dans la transformation du 2-chlorobutane 
en butanol. Les reactions polaires en chimie organique se deroulent rapidement et selectivement la ou 
la molecule porte une charge. Les ions hydroxydes charges negativement presents dans la solution 
d’hydroxyde de sodium sont attires par la charge partielle positive de 1’ atome de carbone et sont 

1 Cette definition n’est cependant pas valable lorsque suite a la reaction Sn 2 l’ordre de priorite des substituants restants 
dans l’atome de carbone asymetrique est change. 
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repousses par la charge partielle negative de l’atome de chlore. L’approche par 1’ anion hydroxyde de 
la charge partielle positive est favorable, done l’attaque se fait du cote oppose a l’atome de chlore. 
Cette approche est maximale lors de la formation d’une liaison avec l’atome de carbone, alors que de 
1’ autre cote la liaison carbone-chlore se rompt. Lors de la progression de la reaction (une progression 
purement thermodynamique) la nouvelle liaison devient de plus en plus forte et l’ancienne liaison 
devient de plus en plus faible. Finalement le chlore quitte la molecule sous forme d’un ion chlorure. 
Le nouveau groupe (-OH) est designe par nucleophile et l’ion chlorure est designe par nucleofuge. 


CH 3 

\ 5+ 5- 

*vC— Cl — 

h' v i 
ch 2 ch 3 

(R)-2-chlorobutane 


5 - 

HO 


Uht 3 


H CH 2 CH 
complexe de transition 


7 ch 3 

HO— C.. + 

V "H 
CH 2 CH 3 

(S)-butan-2-ol 


Ce modele explique les causes de l’inversion de WALDEN observee: lors de l’approche par l’arriere 
de l’ion hydroxyde, les trois substituants restants qui ne participent pas a la reaction se placent dans le 
plan perpendiculaire a la direction de 1’ approche et finalement ils passent de 1’ autre cote du plan. La 
configuration relative a change, la reaction s’ est faite avec inversion. Le deroulement d’une reaction 
avec ou sans inversion de la configuration absolue (R/S) d’apres CAHN- INGOLD-PRELOG depend du 
type des produits participant a la reaction. 


Du point de vue cinetique le derive chlore de l’acide succinique, respectivement le 2-chlorobutane, 
sont designes par reactants, l’acide malique et le butan-2-ol sont designes par produits. Entre ces deux 
il y a un complexe de transition. 

Le complexe de transition d’une reaction chimique est une molecule hypothetique tres riche 
en energie, formee a partir des composes de depart de la reaction avec la plus petite 
consommation d’ energie possible. II se decompose apres un temps tres court soit en composes 
de depart, soit avec formation des produits de la reaction. 


A cause de son energie le melange contient tres peu de complexe. Par consequent il n’existe aucune 
methode analytique pour prouver 1’ existence de ce compose. Ainsi, les complexes de transition sont 
souvent representes entre deux crochets (= pas demontrable) suivis d’une double croix comme 
exposant ($). 


Une reaction de ce type est designee par substitution nucleophile, elle est symbolisee par Sn- Si la 
reaction n’a qu’une seule etape (comme dans le cas decrit), elle se fait par 1’ intermediate d’un seul 
complexe de transition. 

Une reaction en une etape est une reaction dans laquelle la transformation des substances de 
depart en produits a lieu avec formation d’un seul complexe de transition. 


En meme temps la reaction est bimoleculaire: 

La molecularite d’une reaction est le nombre de molecules que participent a la formation du 
complexe de transition. 
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La denomination complete de la reaction susmentionnee est Sn 2. Chaque etape de cette reaction est 
reversible. 

La transformation du 2-chlorobutane en butan-2-ol se fait dans une seule direction pour des raisons 
thermodynamiques, car lorsqu’on remplace une liaison carbone-chlore (328 kJ/mol) par une liaison 
carbone-oxygene (358 kJ/mol) il y a liberation de 30 kJ/mol, ce qui deplace l’equilibre completement 
du cote des produits: 



Dans des reactions dans lesquelles trois centres (atomes) sont involves, la coordonnee de 
reaction est definie comme la projection etiree (reduite a une dimension) sur le plan x,y de la 
ligne qui, sur la surface d’energie, joint la substance de depart avec le produit de la reaction 
suivant le chemin qui demande la plus petite consommation d’energie possible. Dans des 
reactions a plusieurs centres c’est 1’ abstraction de ce concept. 


La difference entre l’energie des molecules de depart (reactants) et celle des produits d’arrivee est 
restituee dans le bilan energetique de la reaction. La vitesse a laquelle une reaction se deroule ne 
depend pas du bilan thermodynamique de la reaction, mais elle determine la difference d’energie entre 
les reactants et le complexe de transition. Cette difference est appelee E a (ou enthalpie d’ activation 
AG*). La vitesse d’une reaction est caracterisee par la constante de proportionnalite k, egalement 
appelee constante de vitesse de la reaction. 

d[produit] 


dt 


■ = k-[reactant(s)] 


Lorsque plusieurs reactants participent a la reaction, la vitesse de reaction depend du produit des 
concentrations des reactants. Dans tous les cas la vitesse de reaction decroit avec la progression de la 
transformation des reactants. 


L'ordre d’une reaction est la somme des exposants des concentrations figurant dans 
1’ equation cinetique de la reaction globale. 


II est important de faire la difference entre ordre de reaction et molecularite: l’ordre de reaction est 
experimentalement determinable et peut dans certaines conditions etre superieur ou inferieur a la 
molecularite (une grandeur qui n’est pas directement mesurable). Ceci est illustre par exemple par une 
solvolyse. La vitesse de reaction est de premier ordre bien que la reaction soit bimoleculaire car la 
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variation de la concentration des solvants participant a la reaction est trop faible pour etre mesurable. 
Lors d’une reaction a plusieurs etapes, c’est le cas le plus souvent rencontre en chimie, la vitesse de 
reaction mesuree correspond a la vitesse de 1’ etape la plus lente: c’est cette etape de la reaction qui 
determine la vitesse. La relation entre la grandeur macroscopique mesurable k et le deroulement 
microscopique est modelisee par la theorie d’ ARRHENIUS 1 ou de EYRING-POLANY 2 : 

k T AG* 

k=-h-e' RT 

Cette equation est tres semblable a l’equation integree de VAN’T HOFF. Elle ne se differencie de 
l’equation de VAN’T HOFF que par la separation de l’enthalpie d’ activation (appelee energie 
d’ activation) et l’entropie d’ activation (contenue dans le facteur avant l’exponentielle). 

L’enthalpie ainsi que les concentrations des reactants determinent la vitesse de reaction. La vitesse de 
reaction augmente avec la temperature, car la probability d’atteindre la valeur de 1’ energie d’ activation 
par choc inter-moleculaire devient plus grande (la vitesse de reaction double lorsque la temperature 
augmente de 10 °C). Si l’energie interne d’une molecule depasse l’energie d’ activation, la reaction 
devient spontanee a condition qu’elle soit monomoleculaire. Dans le cas d’une reaction bimoleculaire 
les reactants doivent d’abord se rencontrer, c’est pourquoi la vitesse de reaction est generalement 
limitee par la vitesse de diffusion des reactants. Cette grandeur depend au premier abord de la 
viscosite du solvant. 

Lorsqu’il y a plusieurs reactions concurrentes la difference entre les energies d’ activation joue un role 
determinant pour le rendement. Une difference de 6 a 8 kJ/mol conduit presque exclusivement vers la 
montagne d’ activation la plus basse. Ce fait explique la difference entre le controle thermodynamique 
et le controle cinetique d’une reaction: 

Une reaction est controlee cinetiquement si la composition du melange reactionnel depend de 
la difference des contenus energetiques des complexes de transition qui menent aux differents 
produits de la reaction. 

Toute reaction dans laquelle une etape au moins n’est pas reversible est controlee 
cinetiquement. Dans ce cas la vitesse de la reaction globale est determinee par la vitesse de 
l’etape la plus lente (etape cinetiquement determinante). 

La reaction controlee cinetiquement se fait dans la direction de 1’ energie d’ activation la plus basse, 
alors que dans une reaction controlee thermodynamiquement il y a formation du produit 
energetiquement le plus stable. 

Une reaction est controlee thermodynamiquement si toutes les etapes de la reaction sont 
reversibles. 

Dans ce cas la composition du melange reactionnel ne depend que de la valeur de la constante 
d’equilibre de la reaction globale, c’est-a-dire de l’energie liberee par la reaction (AG° = - RT In 
K). 

Svante Arrhenius, 1859-1927, prof physique, Stockholm; prix Nobel 1903. 

2 Henyy Eyring, ne 1901, prof chimie, Brekeley, Princeton, Utah. 
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Le controle cinetique ne s’ applique que si la reaction est irreversible alors que le controle 
thermodynamique n’intervient que si la reaction est reversible. En principe toute reaction est 
reversible, mais une reaction reversible trop lente peut etre consideree (pratiquement) comme 
irreversible. 

3.4. La substitution nucleophile monomoleculaire 

VAN’ T HOFF a obtenu un melange racemique du derive chlore de l’acide succinique en faisant reagir 
l’acide malique avec l’acide chlorhydrique concentre. Ces differentes reactions s’expliquent facile- 
ment aujourd’hui: 



Lorsqu’on fait reagir l’acide malique avec PCI 5 il y a une formation irreversible d’un ester de l’acide 
phosphorique avec liberation d’ions chlorures. C’est seulement lors d’une deuxieme etape qu’un ion 
chlorure substitue l’oxygene. Celui-ci quitte la molecule sous forme d’oxychlorure de phosphore 
(neutre). Par contre en presence d’acide chlorhydrique, l’acide malique est protone sur l’oxygene du 
groupe hydroxyle par une reaction en equilibre. Ce groupe hydroxyle, en tant que molecule d’eau 
preformee, a une grande tendance a quitter la molecule avant qu’un ion chlorure ne commence la 
substitution du cote oppose. Ainsi l’ion chlorure peut s’approcher des deux cotes prochiraux de l’ion 
carbenium qui s’est forme entre temps, avec la meme probability. L’ion carbenium est un produit 
intermediaire de la reaction. Par consequent il y a formation d’un melange 1:1 optiquement inactif des 
deux enantiomeres, contrairement aux produits de depart. Ce melange est appele racemate. L’ex- 
perience montre que ce mecanisme n’est pas valable pour les ions chlorures seuls (exemple NaCl) car 
ils ne sont pas en mesure de transformer l’acide malique en derive chlore de l’acide succinique. 

Ce chemin est different du point de vue mecanistique de la reaction Sn 2 qui a ete presentee jusqu’ici. 
La formation de l’ion carbenium apres protonation du reactant est l’etape qui determine la vitesse de 
la reaction, elle est monomoleculaire. L’ion carbenium possede trois substituants dans un arrangement 
plan et il est au maximum prochiral. L’ion carbenium est un produit intermediaire a courte duree de 
vie, forme par une reaction endothermique; il se stabilise rapidement par l’addition d’un nucleophile 
car l’energie d’activation de cette reaction est faible. Un produit intermediaire est une molecule dans 
une reaction a plusieurs etapes qui est a la fois le produit d’une etape et le reactant de l’etape suivante. 
L’ existence du produit intermediaire peut etre demontree et il peut meme etre isole dans certains cas. 
Pour la differencier de la reaction Sn 2 (a une etape), la substitution a deux etapes est appelee SnL 
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Cette appellation est due au fait qu’une seule molecule participe a la formation du complexe de 
transition de l’etape determinant la vitesse de reaction. La rupture de liaison qui mene a l’ion 
carbenium est spontanee. 



3.5. Les facteurs qui influencent les reaction S>,1 et Sn2 

La reaction Sn 2 se deroule avec inversion de configuration pour former le produit P2. La reaction 
SnI se deroule avec racemisation pour former le produit Pl. Les conditions de reaction peuvent 
rendre ces produits identiques. Le choix du chemin de reaction depend dans chaque cas concret d’un 
certain nombre de facteurs qui peuvent facilement etre modifies, ce qui permet d’obtenir le produit 
souhaite. 

Influence d’un catalyseur 

La transformation de l’acide malique en derive chlore de l’acide succinique par l’acide chlorhydrique 
ne se fait pas directement. II y a d’abord protonation du groupe hydroxyle. Cette reaction est un 
equilibre acide/base tres rapide. La liberation monomoleculaire de l’eau est thermodynamiquement 
plus favorable que la rupture d’une liaison C-OH, c’est pourquoi la preformation de l’eau par 
protonation du groupe hydroxyle est d’une importance decisive. 

L’energie de l’acide malique protone est plus grande que celle de l’acide malique; la forme non 
protonee est preponderante dans l’equilibre. Dans le cas de la forme protonee l’enthalpie libre 
d’ activation pour la rupture monomoleculaire est nettement plus petite. L’ action typique d’un 
catalyseur consiste done a abaisser l’enthalpie libre d’activation d’une reaction. Cet abaissement peut 
se faire soit par un complexe qui stabilise l’etat de transition (par exemple lors de 1’ hydrogenation 
catalytique avec de l’hydrogene en presence de platine) soit en augmentant l’energie du reactant. Les 
enzymes accelerent toutes les reactions biologiques d’apres les memes mecanismes. 

Une reaction n’est catalytique que si elle necessite une faible concentration de catalyseur. L’equation 
cinetique d’une reaction monomoleculaire precedee d’un equilibre rapide contient la constante 
cinetique k et la constante d’ equilibre K. Si la concentration de catalyseur disponible est constante, le 
produit Kk = k' l’est aussi. Dans ce cas k' est egal a la constante cinetique de la reaction de premier 
ordre. 
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Ce meme raisonnement est valable pour les reactions enzymatiques: le substrat reagit avec l’enzyme 
par une reaction reversible pour former un complexe enzyme- substrat. Dans l’etape suivante le 
complexe [E-S] se transforme lentement en un complexe enzyme -produit [E-P], Dans une derniere 
etape le complexe se decompose en produit et en enzyme: 


enzyme + substrat 

f 


k, 


[E-S] 


[E-P] 


enzyme + produit 

J 


k|_ [enzyme] [substrat] 

K = k_! = [(E-S)-complexe 

Si l’on augmente la concentration du substrat et laisse la concentration en enzyme inchangee (faible 
concentration), il y a une augmentation proportionnelle de la vitesse de reaction. Cependant, si l’on 
depasse le point ou toute 1’ enzyme est fixee soit sur le substrat soit sur le produit, une augmentation 
de la concentration du substrat laisse la vitesse de la reaction inchangee: la concentration du reactant 
de la transformation monomoleculaire qui determine la vitesse ([E-S]— > [E-P]) n’augmente pas, faute 
d’ enzyme. 


Dependance en temperature 

Si plusieurs reactions exothermiques (reactions irreversibles) peuvent se faire au cours d’une 
substitution, un controle cinetique intervient: a basse temperature la reaction bimoleculaire est 
favorisee, 1’ energie d’ activation pour la formation du produit intermediaire riche en energie de la 
reaction monomoleculaire est superieure a celle qui est necessaire lors de la reaction bimoleculaire. 

Si la temperature est elevee, les deux reactions sont accelerees (il y a plus d’ energie disponible). Cette 
acceleration est plus grande pour la reaction SnE en augmentant la temperature lors de la formation 
du produit intermediaire l’entropie d’ activation positive (AS* > 0) cause une diminution de 1’ energie 
libre d’ activation. Dans une reaction Sn 2 l’entropie est fortement reduite lors de la formation du 
complexe de transition (AS* < 0), une augmentation de temperature provoque une augmentation de 
1’ energie libre d’ activation. Si les energies d’ activation pour des reactions SnI et S>j2 sont assez 
proches on peut obtenir le produit de la reaction Sn 2 a temperature ambiante et le produit de la 
reaction SnI a 100 °C, par exemple. 


La structure du substrat 

Lors de la solvolyse de bromures d’alkyles avec differents substituants dans de l’eau/ethanol a 55 °C 
on obtient les vitesses de reaction relatives suivantes (voir diagramme). 

La forme de la courbe indique la presence de deux effets agissant de fagon opposee: lorsque le 
groupe alkyle devient de plus en plus substitue la vitesse de la reaction Sn 2 diminue rapidement alors 
que celle de la reaction SnI augmente lentement. En utilisant des composes chiraux on peut 
demontrer que les halogenures d’alkyles secondaires (se trouvant dans le domaine d’existance des 
deux mecanismes) reagissent effectivement d’apres des mecanismes melanges. 

Il est tout a fait plausible que dans la reaction bimoleculaire l’approche cinetique du nucleophile soit 
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sensible aux interactions steriques des trois substituants (ne participant pas a la reaction) du carbone 
reactif. D’ autre part, un haut degre de substitution facilite le mecanisme Sjql car l’enthalpie libre 
d’ activation est diminuee a cause de la stabilisation de l’ion carbenium: plus le degre de substitution 
augmente et plus l’energie des ions carbeniums diminue dans l’ordre suivant: CH® , RCHf (primaire) 

, R2CH® (secondaire) et R3C® 1 (tertiaire). R ne represente pas n’importe quel element ou groupe, mais 
un substituant alkyle. 



L’atome de carbone de l’ion carbenium qui porte la charge positive a une electronegativite plus elevee 
que les atomes de carbone des groupes alkyles voisins ( 2.5 sur l’echelle de PAULING). Ces liaisons 
carbone-carbone se polarisent, reduisant ainsi le manque d’ electrons sur l’atome porteur de la charge. 
Plus le nombre de substituants augmente et plus la charge est repartie. Le noyau d’ hydrogene ne 
possede pas de paires d’ electrons non Hants et par consequent la polarisation de la liaison carbone - 
hydrogene ne diminue pas la charge effective du noyau positif. Au lieu de cela les noyaux d’ hydro- 
gene se rapprochent des noyaux avoisinants. 

La nature du nucleofuge. 

On constate dans la serie C-F, C-Cl, C-Br, C-I une decroissance de l’energie de liaison et une 
tendance a la rupture de la liaison C-X croissante. La reactivite des iodures d’ alkyles est tellement 
grande qu’ils reagissent le plus souvent d’apres un mecanisme SnL En general la reactivite depend 
de l’energie de liaison entre le carbone et le nucleofuge. Le groupe hydroxy le qui a une energie de 
liaison situee entre celle des liaisons C-F et C-Cl est un mauvais nucleofuge. Cette propriete change 
totalement lors de la protonation du groupe hydroxyle en C-OH® ou lors d’une esterification (par 
exemple V esterification avec PCI5 pour obtenir un ester de l’acide phosphorique (conditions de 
WALDEN)). Dans le cas precedent l’activation de la liaison carbone-oxygene est suffisante pour qu’il 
y ait rupture, a condition que le nucleophile soit present. Par consequent, la molecule reagit selon un 
mecanisme Sn 2 et ne produit pas de melange racemique mais un produit optiquement actif. 

Ce type d’ activation douce est largement repandu dans la nature, par exemple lors de la biosynthese de terpenes 
dans la cellule vivante: le precurseur de tous les terpenes, l’acide R-(-)-mevalonique, est transforme en phosphate 
ou plutot en pyrophosphate. Ensuite l’acide phosphorique est elimine d’apres un mecanisme monomoleculaire et 
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il y a formation d’un ion carbenium qui continue la reaction pour former le phosphate d’isopentyle (un produit 
intermediate important): 



La composition du nucleophile 

Comme un nucleophile possede une paire d’ electrons libre c’est aussi une base de LEWIS. Ce peut 
etre une molecule chargee ou non chargee, p.ex. OH e , Cl e , CN e ou NH 3 . Cependant la basicite 
d’une molecule ne donne pas d’information sur sa reactivite en tant que nucleophile, si ce n’est dans 
le cas particular de sa reaction avec un proton. Dans une reaction de substitution c’est la nuclephilie 
envers l’atome de carbone qui est importante. II n’existe aucune echelle comme pour la nucleophilie 
du proton (echelle pK a ) car il n’existe pas de constante d’equilibre comparable a la constante acid e/ 
base (elle n’est pas mesurable). 

D’apres des series de reactions dans lesquelles des nucleophiles peuvent agir d’une maniere con- 
currentielle, on peut, malgre tout, deduire une certaine echelle de reactivite relative pour la nucleophilie 
envers l’atome de carbone. 

L’etablissement d’une echelle generale de reactivite des nucleophiles est rendu impossible par le fait 
que cette reactivite depende entre autre du nucleofuge present dans la molecule attaquee. PEARSON 1 a 
resolu ce probleme qualitativement dans les annees 60 en introduisant la notion d’acides et de bases 
durs et mous (principe HSAB). Les bases ou les nucleophiles durs sont ceux qui possedent un petit 
rayon ionique, une charge nucleaire effective elevee (charge du noyau en tenant compte de l’effet 
neutralisant des electrons apparies), une electronegativite elevee. Les bases ou les nucleophiles durs ne 
sont pas polarisables. Cette notion n’est pas fondee sur des reactions reversibles mesurables, c’est 
pour cela qu’il n’est pas facile d’etablir une echelle quantitative. Cette notion est plutot fondee sur les 
constantes de vitesse de reactions comparables. 

PEARSON a postule que les reactions des paires dur/dur et mou/mou sont thermodynamiquement plus 
favorables que celles des paires mixtes. Done le fluorure (base dure) et le proton (acide dur) donnent 
une combinaison favorable et peu dissociee. L’ion iodure en tant que base molle forme une 
combinaison defavorable avec le proton (acide dur). Cela explique pourquoi 1’ iodure d’ hydrogene est 
1 ’ acide le plus fort parmis les halogenures d’ hydrogene. 


'Ralph G. Pearson, ne en 1919, prof, chimie, Northwestern Univ. — » J. Amer. Chem. Soc., 1963, 85, 3533. 
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F e > 0R e > NR 3 > Cl e > Br e > I® > SR e 

Ce principe, qui s’ applique tres bien en chimie inorganique, peut etre adapte a la chimie organique en 
ce qui concerne la substitution nucleophile. Si une reaction se fait d’apres un mecanisme mono- 
moleculaire SnI la qualite du nucleophile augmente avec sa durete, car un ion carbenium est une 
molecule relativement dure. 

Si un substrat reagit d’apres un mecanisme Sn 2, alors un nucleophile avec une durete qui correspond 
a celle du nucleofuge est plus favorable: un nucleophile mou a une grande polarisabilite et il 
commence a former la liaison avec le centre de substitution a partir d’une grande distance deja. De 
meme le nucleofuge egalement mou rompt sa liaison tres tard. L’energie de l’etat de transition de cette 
combinaison est relativement basse, la charge du centre substitue etant repartie sur un nombre 
maximum d’atomes. 


Si un nucleophile dur chasse un nucleofuge dur, alors la liaison existante se rompt rapidement et la 
nouvelle liaison ne se forme que tardivement. L’etat de transition est energetiquement pauvre, car il 
correspond a un ion carbenium solvate d’une maniere presque optimale dans lequel les charges sont 
stabilisees symetriquement par le voisinage de bases dures. 

Dans ces conditions il est facile de voir que l’etat de transition d’une reaction entre un nucleophile dur 
et un substrat avec un nucleofuge mou ou inversement est riche en energie, car il n’y a aucune 
compensation entre nucleophile et nucleofuge. En adoptant la maniere de voir des biochimistes la 
coordination entre nucleophile et nucleofuge est appelee principe de symbiose, bien que dans la 
reaction Sn 2 il ne s’agisse pas d’une interaction entre etres vivants mais simplement de donnees 
thermodynamiques. 


En resume, on constate qu’un nucleophile dur reagit preferentiellement selon un mecanisme de type 
SnI alors qu’un nucleophile mou reagit plutot selon un mecanisme Sn 2. En effet, les nucleophiles 
durs preferent l’ion carbenium au carbone tetrasubstitue. Ce principe est clairement illustre dans le cas 
des ions ambidentes 1 : La reaction du bromoethane avec le nitrite de sodium donne du nitromethane. 
L’azote, qui est l’element le plus doux dans le ion nitrite, remplace par reaction Sn 2 le bromure pour 
donner un compose nitro. Le nitrite d’ argent, en revanche, forme avec le bromoethane du nitrite 
d’ethyle, un ester de l’acide nitreux. Dans ce cas, l’argent arrache le bromure pour former un precipite 
de bromure d’ argent et laisse un ion carbenium qui reagit selon le mecanisme SnI avec l’oxygene, 
l’atome le plus dur dans l’ion nitrite. 


CfLCfL— O-N' 


& 0 _ AgNQ 2 

s N i 


CH 3 CH 9 — Br 


NaN0 2 

S n 2 


ch 3 ch 2 -n;° 


Influence du solvant 

Le solvant est un parametre de reaction important. Son influence depasse celle des autres parametres. 
Les calculs faits pour la phase gazeuse doivent etre utilises avec prudence en phase condensee, a cause 
de 1’ influence du solvant. Les calculs en phase condensee existent a peine car les molecules sont 

’Les ions ambidentes sont des ions composes de plusieurs atomes (p. ex. NOf , CN e ), qui peuvent repartir la charge 
electrique sur des atomes differents. 
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solvatees en solution, surtout lorsqu’elles sont polaires. Ces complexes de solvatation reduisent la 
charge effective du substrat. Cela est vrai pour les solvants polaires et c’est pour cette raison que les 
solvants sont divises en solvants polaires et solvants non polaires. L’hexane, le benzene et le 
tetrachlorure de carbone sont des exemples de solvants non polaires. 

Les solvants polaires sont divises en deux groupes: les solvants protiques et les solvants aprotiques. II 
est cependant difficile de definir ces deux classes. Les solvants protiques peuvent en principe ceder un 
proton; c’est pour cela qu’il existe une definition qui dit que les solvants protiques sont ceux qui 
possedent un atome d’hydrogene lie a un heteroatome (O, N, S etc) comme par exemple l’alcool et 
l’eau. Dans les solvants aprotiques les atomes d’hydrogene sont exclusivement lies a des atomes de 
carbone comme par exemple: l’acetone, la pyridine, le dimethylsulfoxyde (DMSO), le dimethyl- 
formamide (DMF) etc. Dans certaines conditions, les solvants aprotiques peuvent etre plus acides que 
les solvants protiques. 

Les liaisons dans le complexe de solvatation sont des interactions electrostatiques dipole-dipole. Un 
ion carbenium qui porte une charge positive entiere est fortement solvate dans un solvant polaire et 
son energie est done reduite. II en est de meme pour son complexe de transition. Le reactant est 
egalement solvate mais son energie est moins reduite que celle de l’ion carbenium (une charge entiere 
est solvatee dans le cas du ion carbenium). Ceci provoque une diminution de la difference d’ energie 
entre le reactant et l’ion carbenium et done une diminution de l’energie d’activation: un solvant polaire 
augmente la vitesse de la reaction SnL 

Les solvants polaires ralentissent une reaction bimoleculaire: le complexe de transition est moins 
polaire que le reactant. La polarite de ce dernier provient de la liaison centre reactionnel-nucleofuge 
alors que dans le complexe de transition cette polarite est compensee par le nucleophile. La charge 
negative est repartie sur le nucleophile et sur le nucleofuge, done de part et d’ autre de la charge 
positive portee par le carbone. Comme les deux moments dipolaires sont opposes, le moment 
dipolaire total de la molecule diminue (il peut etre nul dans le cas ideal). Comme le solvant stabilise le 
reactant mais pas le complexe de transition, l’energie d’activation augmente et la vitesse de reaction 
dans un solvant polaire est plus petite que si la reaction se passait dans un solvant non polaire. Ainsi, 
si au cours d’une reaction de substitution on observe un changement de vitesse apres changement de 
la polarite du solvant, on peut tirer des conclusion sur le mecanisme. Cependant on ne peut rien dire 
sur la cinetique ni sur l’ordre de reaction. 

Les solvants protiques sont tres polaires. Contrairement aux solvants non polaires, les solvants 
polaires peuvent etre des nucleophiles. L’heteroatome portant l’hydrogene attaque la molecule et il 
devient charge positivement; il se stabilise en eliminant un proton. Une telle reaction de substitution 
est appelee ‘solvolyse’, elle se deroule independamment du mecanisme d’ apres une loi cinetique de 
pseudo-premier ordre. 
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3.6. Les reactions secondaires 


Le rearrangement de Wagner- Me erwein 

L’ion carbenium (produit intermediate de la reaction Siql ) peut se stabiliser en se fixant sur un 
nucleophile ou par d’autres reactions comme des rearrangements. Ces reactions de rearrangement 
jouent un role important dans la chimie des terpenes. 

Le camphre 1 peut etre synthetise par la nature ainsi que par Findustrie a partir du (-)-a-pinene 2 . L’etape suivante, 
la protonation de la double liaison 3 de F a-pinene est interessante: l’ion carbenium ne se fixe pas sur un 
nucleophile mais se stabilise par la migration d’un des substituants du carbone voisin du centre de la charge. De 
telles reactions peuvent se faire d’une fa?on endergonique (ces reactions se font souvent dans des complexes 
enzymatiques). L’ion carbenium ainsi forme peut se stabiliser par un nouveau rearrangement ou en se fixant sur 
un nucleophile. L’ a-pinene peut faire un tel rearrangement. Une addition d’ion hydroxyle a l’ion carbenium donne 
le (-)-borneol. L’oxydation de celui-ci produit le camphre. 



L’etape dans laquelle le rearrangement a lieu est un exemple typique de rearrangement de WAGNER- 
MEERWEIN. On observe egalement de tels rearrangements en laboratoire: l’hydroxyde d’ argent reagit 
avec le bromure de neopentyle pour donner le bromure d’ argent. 


r 

h 3 c — c- 


CH 2 Br 


ch 3 


AgOH 

s N i 


ch 3@ ch 3 

h 3 c— t-cu 2 h 3 c— c— ch 2 oh 

ch 3 ch 3 


V 


Rearrangement de Wagner-Meerwein 


CH 3 

h 3 c— i— ch 2 ch 3 


ch 3 

h 3 c— A— ch 2 ch 3 


!Ce nom est derive d’une ancienne designation commerciale arabe. Le camphre est le produit principal qui compose 
l’huile de camphre, obtenue par distillation de la seve du Laurus camphora. 

2 L’a-pinene est le composant principal de l’essence de therebentine. Comme tous les terpenes, l’a-pinene est forme a 
l’aide de la coenzyme A. II se transforme successivement en acide mevalonique, isopentenylpyrophosphate et geraniol. 
3 Cette reactivite caracteristique de la double liaison est expliquee au chap. 4. Cette reaction est un moyen pour obtenir 
un ion carbenium. La charge positive se trouve sur le carbone le plus substitue car il y a ainsi formation de l’ion 
carbenium le plus stable: les electrons de la double liaison sont utilises pour la formation de la nouvelle liaison C-H. 
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L’ion carbenium forme n’est pas attaque par l’ion hydroxyde mais il y a d’abord migration d’un 
groupe methyle du carbone quatemaire voisin. Ce groupe emporte avec lui les deux electrons de la 
liaison et se fixe sur l’ion carbenium primaire, ce qui produit un ion carbenium tertiaire. 


L’ elimination 


Les ions carbeniums peuvent se stabiliser par perte d’un proton suivie de la formation d’une double 
liaison. De telles transformations sont souvent observees dans les reactions biochimiques. 


L’acide fumarique se forme par un mecanisme monomoleculaire. L’acide malique se transforme en ion carbenium, 
il perd un proton et donne l’acide fumarique. Cette reaction est stereoselective dans la cellule, mais la reaction in 
vitro ne peut pas etre orientee exactement, le produit est egalement l’acide fumarique, mais des deux possibilites il 
se forme le produit le plus stable. 



Le (-)-a-terpineol est un produit intermediate de la biosynthese de l’a-pinene a partir du geraniol. Le (-)-oc- 
terpineol peut etre protone et peut perdre une molecule d’eau ce qui produit un ion carbenium tertiaire assez stable 
qui peut se stabiliser encore par la perte d’un proton. 




Il y a plusieurs possibilites de perdre un proton: dans les pins c’est le proton du carbone voisin a l’anneau du 
cyclohexene qui est elimine ce qui produit le terpinolene (un terpene contenu dans l’huile de pin). Ce compose est 
achiral: le centre de chiralite de la molecule initiale est perdu. L’autre proton qui peut etre elimine est l’un des six 
atomes d’hydrogene portes par les deux groupes methyles. Le produit obtenu est le (-)-limonene 1 , un arome 
important du citron. 


3.7. Nomenclature des hydrocarbures insatures 

Les hydrocarbures avec des doubles liaisons sont nommes alcenes. La terminaison ...ane est 
remplacee par ...ene. En presence de triples liaisons, on parle d’alcynes (terminaison ...ine). Avec 
plusieurs doubles resp. triples liaisons, on ajoute les coefficients correspondants sous forme 
d’infixes: ...adiene, ...atriene, ... atetraene , etc. resp. ...adiine, ...atriine, ...atetraine, etc. Avec un 
melange de doubles et triples liaisons, le descripteur des doubles est place avant celui des triples: 

'L’autre enantiomere, egalement synthetise dans la nature (a partir d’une autre molecule initiale) sent l’orange. 
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...mine, ...enediine, ...adienine , etc. 

Quelques points a respecter pour la numerotation: 


1. Entre les deux possibility offertes en partant d’un bout ou de 1’ autre de la chaine principale, 
on choisit celle qui donne les plus petits chiffres pour les positions des liaisons multiples (la 
premiere difference prime). 

2. La position des doubles resp. triples liaisons est exprimee par le plus petit chiffre des 
carbones impliques. 

3. Ces nombres sont ajoutes devant le nom generique en presence d’un seul type de liaisons 
multiples. Ils sont intercales devant chaque descripteur s’il y a melange de doubles et triples 
liaisons. 


4. Au cas oil il resterait un choix, les doubles liaisons priment sur les triples. 


Exemples: 



Propene 2-Pentene 1-Butine 2,4-Octadiene-6-ine 


La meme description s’ applique aussi aux radicaux insatures traites comme chaines laterales, exceptee 
la numerotation, qui s’ inspire du systeme sature. Des radicaux avec deux, resp. trois valences libres 
sur un carbone sont decrites avec les terminaisons ...ylidene, resp. ...ylidine. Les noms triviaux des 
radicaux suivants sont aussi utilises par C.A.: 

\ / H 

ch 2 =ch 2 =c h 2 c-ch 2 

/ \ / \ 


Methylene 


c 6 h 5 -c h 2 - 
Benzyle 

C 6 H 5 -£ H 2 -C H 2 - 
Phenethyle 


Methylidene 
(ou Methylene) 
C 6 H 5 -C H= 
BenzyM&m 
c 6 h 5 -<!: h=c h- 
Styryle 


Methine Ethylene 

(C 6 H 5 ) 2 C H- (c 6 h 5 ) 3 c- 

Benzhydryle Trityle 

c 6 h 5 -^ h=c h-c h 2 - c 6 h 5 -ch=ch-o 
Cinnamyle Cinnamyhdme 


Pour la denomination systematique d’hydrocarbures r a mifies insatures, la suite de criteres suivants est 
utilisee jusqu’a ce qu’une decision soit possible: 

1 . La chaine principale contient le plus grand nombre de doubles et de triples liaisons. 

2. La chaine principale contient le plus grand nombre d’ atomes de carbone. 

3. La chaine principale contient le plus grand nombre de doubles liaisons. 

4. La chaine principale contient le plus grand nombre de chaines laterales. 



3-Butyl- l-pentene-4-ine 4-Vinyl- l-heptene-5-ine 5-Ethinyl-l ,3,6-heptatriene 
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La denomination des systemes cycliques est egalement analogue a celle des composes acycliques avec 
l’ajout du prefixe cyclo-. Le debut de la numerotation est determine, pour le nom generique, par la 
position des liaisons multiples, excepte dans les multicycles (bicyclo. . ., tricyclo. . . etc.) et les spiranes, 
ou le debut et la fa$on de numeroter ne changent pas; les liaisons multiples n’y priment dans le choix 
du nom que s’il existe plusieurs alternatives. 

Exemples: 

Terpinolene 1 -Methyl-4-(methylethylidene)- 1 -cyclohexene 

Limonene 1 -Methyl-4-(methylethenyl)- 1 -cyclohexene 

a-Pinene 2,6,6-Trimethyl-bicyclo[3 . 1 . 1 ]hept-2-ene 

fi-Pinene 6,6-Dimethyl-2-methylene-bicyclo[3. 1. l]heptane 


45 



4. Les alcenes 


Les atomes de carbone avec un nombre de coordination de 3 peuvent se lier entre eux par des liaisons 
doubles. Celles-ci sont representees par un double trait. Les substituants de ces atomes de carbone 
sont arranges de maniere trigonale plane. Seules trois des quatre orbitales moleculaires participent a la 
formation des liaisons a avec les trois substituants, la quatrieme orbitale, l’orbitale 2 p, qui est occupee 
par un electron, n’etant pas utilisee. Le recouvrement reciproque de deux orbitales 2 p voisines 
occupees chacune par un seul electron donne lieu a une liaison supplementaire entre les deux atomes 
de carbone en question. Cette nouvelle liaison qui est formee uniquement grace aux interactions entre 
les orbitales 2 p est appelee liaison jr, ce qui la differencie de la liaison a (qui possede une symetrie de 
rotation d’ordre °°). Une double liaison est done formee de deux composantes: une liaison a et une 
liaison jt. Conformement a la geometrie des orbitales p, la densite electronique sur la ligne qui relie les 
deux noyaux est nulle alors qu’elle a des maximas au dessus et en dessous de cette ligne. 



Les composes qui contiennent une ou plusieurs doubles liaisons sont appeles alcenes ou olefines. Le 
nom de l’alcene le plus simple, l’ethene (nom trivial: ethylene, formule brute: C 2 H 4 ), se differencie du 
compose sature analogue, l’ethane, par un suffixe different. La chaleur de combustion de l’ethene est 
de 141 1 kJ/mol (ethane: 1559 kJ/mol). Ces deux valeurs ne sont pas directement comparables car lors 
de la combustion l’ethene produit une molecule d’eau de moins que l’ethane: 
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2255 kJ/mol 


L’enthalpie d’ atomisation de l’ethene est inferieure a celle de l’ethane (2827 kJ/mol). L’ethane est 
done plus stable que l’ethene, c.-a-d. que l’ethene est une molecule plus riche en energie. Si l’on 
soustrait a l’energie d’ atomisation calculee pour l’ethene l’energie des quatre liaisons CH (1664 
kJ/mol) il reste 591 kJ/mol pour la double liaison C=C. Ainsi la double liaison est beaucoup plus 
solide que la liaison simple (331 kJ/mol), mais pas aussi solide que deux liaisons simples. En 
supposant que 1 ’ energie de la liaison a soit la meme dans une liaison simple et dans une liaison 
double, il reste une valeur de 260 kJ/mol pour l’energie de la liaison jt. La solidite plus grande de la 
double liaison s’ exprime egalement par une longueur de liaison nettement plus petite: 134 pm pour la 
double liaison et 154 pm pour la liaison simple. 

L’energie plus elevee de l’alcene comparee a celle de l’alcane correspondant peut egalement etre 
expliquee par la chaleur d’ hydrogenation (= valeur de l’energie liberee lors de l’addition d’hydrogene 
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moleculaire a une double liaison) lors de la reduction exothermique d’un alcene en alcane: L’energie 
gagnee lors de la formation des deux liaisons CH (2 x 416 kJ/mol) depasse l’energie depensee pour 
decomposer la liaison n de la double liaison (-260 kJ/mol) et pour rompre la liaison H-H dans la 
molecule d’hydrogene (-436 kJ/mol) de +136 kJ/mol. Cette valeur est retrouvee experimentalement 
lors de 1’ hydrogenation de l’ethene en ethane. 

Une double liaison carbone-carbone est une liaison covalente a 4 electrons 1 entre deux 
atomes de carbone trigonaux (nombre de coordination : 3), caracterisee par les parametres 
suivants : 

1 longueur de liaison : 134 pm, 

2. energie de dissociation : env. 590 kJ/mole, 

3. barriere de rotation : env. 260 kJ/mole. 

Les deux atomes de carbone relies par la double liaison ainsi que les quatre atomes qui sont 
relies avec eux se trouvent dans un plan. 


4.1. Isomerie de la double liaison 

La concordance du calcul avec les valeurs experimentales est satisfaisante pour l’acide maleique 
(129.7 kJ/mol) et l’acide fumarique (108 kJ/mol). La chaleur d’ hydrogenation de l’acide fumarique 
est inferieure a celle de l’acide maleique. L’acide fumarique est done thermodynamiquement plus 
stable, vu que l’acide succinique est le produit de 1’ hydrogenation dans ces deux cas. La stabilite 
reduite de l’acide maleique peut etre expliquee par la tension de PlTZER qui resulte de la repulsion 
reciproque des deux groupes carboxyliques. 



Acide fumarique Acide succinique Acide maleique 

L’acide fumarique et l’acide maleique sont deux isomeres. L’un peut se transformer en l’autre par 
une rotation autour de la double liaison: ce sont des conformeres. Cette rotation necessite beaucoup 
plus d’energie qu’une rotation autour d’une liaison simple: la liaison jt (260 kJ/mol) de la double 
liaison doit etre rompue. Done la differentiation entre les conformeres jt 2 des alcenes et les 
conformeres a des alcanes est raisonnable. La barriere de rotation elevee dans le cas des conformeres 
n les rend stables et il est ainsi possible de separer les deux composes a temperature ambiante. Une 
temperature elevee ou une lumiere a ondes courtes est necessaire pour que la transformation soit 
possible. 

La plupart des composes insatures, comme le but-2-ene, ne possedent pas de noms differents pour les 


1 Dans le modele des orbitales moleculaires les quatre electrons de la double liaison ne sont pas consideres comme 
equivalents : une paire est appelee o, V autre n. 

2 Dans un grand nombre de livres les conformeres 7t sont classes parmi les diastereoisomeres, ce qui va a l’encontre 
d’une classification dichotomique des isomeres. 
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deux conformeres n. Le nom de la molecule qui porte les substituants avec le rang le plus eleve 1 en 

diagonale est precede d’un E (Entgegengesetzt), le nom de 1’ autre molecule (ou les substituants avec 

le rang le plus eleve se trouvent du meme cote) est precede d’un Z (Zusammen). 

H CH 3 H 3 C CH 3 

C=C c— C 

/ \ / \ 

H 3 c H H H 

(£)-but-2-ene (Z)-but-2-ene 

Les appelations surannees cis (pour Z) et trans (pour E) ne doivent plus etre utilisees car elles sont 
fondees sur des definitions moins rigoureuses et sont souvent utilisees de maniere contradictoire. 

Energie des alcenes 

Les alcenes peuvent se former par elimination d’un nucleophile et d’un proton (voir chap. 3.6). La 
reaction du 2-bromobutane avec une base donne trois alcenes qui se differencient par la position de la 
double liaison dans la chaine et par la position des substituants de la double liaison. Ces trois produits 
ont des energies differentes, ce qui peut etre mis en evidence par la mesure de la chaleur de reaction 
obtenue lors de 1’ addition d’hydrogene moleculaire 2 a la double liaison, puisque ces trois composes 
menent au meme produit (le butane). Cette chaleur d’hydrogenation peut facilement etre determinee 
experimentalement. 



Butene- 1 

+ 

h 2 

-> 

Butane 

+ 

126 kJ/Mol 

(Z)-But-2-ene 

+ 

h 2 


Butane 

+ 

120 kJ/Mol 

(E)-But-2-ene 

+ 

h 2 

-> 

Butane 

+ 

116 kJ/Mol 


Plus l’energie liberee lors de 1’ hydrogenation est importante, plus l’olefine est riche en energie. La 
chaleur de combustion n’est pas la meme pour une molecule dont la double liaison est au milieu ou a 
la fin de la chaine. De meme les ions carbeniums differemment substitues ont des energies 
differentes: un atome de carbone trigonal dans un alcene a une electronegativite superieure a celle 


'Les rangs sont determines d’apres les regies de Cahn-Ingold-Prelog. 

2 Cette addition ne se fait qu’en presence d’un catalyseur qui a pour role de rompre la liaison dans F hydrogene 
moleculaire. 
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d’un substituant sur un atome de carbone sature 1 . Ce besoin en electron est reduit par le deplacement 
des electrons de la liaison a, c.-a-d. par l’effet inductif de la liaison C-C. Une double liaison 
bisubstituee est done energetiquement plus favorable qu’une double liaison monosubstituee. 

La difference entre les chaleurs d’ hydrogenation des deux but-2-ene est une consequence des 
differentes genes steriques: le (Z)-but-2-ene a une interaction (tension de PlTZER) entre les deux 
groupes methyles, alors que dans le (E)-but-2-ene cette tension est presque absente. D’apres ces 
considerations on peut ordonner les alcenes selon leur energie decroissante: 




X ■ X 


4.2. La formation des alcenes 
La regioselectivite lors de V elimination 

Le terpinolene est thermodynamiquement nettement plus stable que le limonene. Lorsqu’on fait reagir 
1’ a-terpinol avec un acide en laboratoire on obtient exclusivement le terpinolene, comme on peut le 
prevoir d’apres sa stabilte (dans la nature le limonene peut neanmoins se former). Le produit le plus 
substitue de cette elimination (d’apres les formules, il y a elimination d’eau) est designe par produit 
de SAYTZEV. Si l’elimination se fait dans l’autre direction, c.-a-d. s’il y a formation de limonene, on 
parle d’une elimination de HOFMANN 2 , respectivement d’un produit de HOFMANN. Les deux 
produits de l’elimination sont des regioisomeres car les liaisons entre les atomes sont differentes. 

Regioselectivite : On dit qu’une reaction est regioselective lorsqu’un seul des regioisomeres 

possibles comme produits de la reaction est forme de preference. 

Un ion carbenium pourrait former aussi bien un produit d’ elimination de HOFMANN qu’un produit 
d’ elimination de SAYTZEV. Cependant, il y a principalement (ou meme exclusivement) formation du 
produit de SAYTZEV qui est plus pauvre en energie. Bien que les energies d’ activation pour la 
formation de ces deux produits soient probablement differentes, la reaction est controlee 
thermodynamiquement: en effet la deuxieme etape de la reaction est reversible dans les conditions ou 
elle se deroule, elle ne determine pas la vitesse de reaction. Les reactions d’ elimination qui se font par 
1’ intermediate d’un ion carbenium sont des reactions monomoleculaires (reactions El). 


Elimination bimoleculaire 

Parallelement a la substitution bimoleculaire, il peut egalement se produire une elimination, designee 
par reaction E2. Cette derniere conduit soit au produit de SAYTZEV soit au produit de HOFMANN. Le 
produit de SAYTZEV correspond au produit principal qui serait obtenu a partir du meme reactant par 
une reaction du type El. Tout nucleophile possede une paire d’ electrons libre et peut en principe agir 

'Le carbone trigonal possede un electron dans une orbitale p, qui participe a la liaison Jt. Cette orbitale n a plus 
d’energie et se trouve plus loin du noyau que les orbitales liantes s, le noyau du carbone trigonal est done moins blinde 
par les electrons que le noyau du carbone tetragonal. 

2 August Wilhelm von Hofmann, 1818-1892, prof, chimie, Londres, Bonn, Berlin. 
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en tant que base. Le nucleophile (et base) s’approche de l’arriere de la molecule comme lors d’une 
substitution, chasse le nucleofuge et, en tant que base, s’approche d’un substituant hydrogene relie au 
carbone voisin du centre reactionnel et enleve le proton. Les deux electrons voisins du centre de 
reaction (ceux qui proviennent de la liaison rompue par le depart du proton) forment une double 
liaison avec le carbone deficitaire apres le depart du nucleofuge. 

Dans le complexe de transition de 1’ elimination E2, le nucleophile, le proton a enlever, le carbone en 
question, le centre reactionnel et le nucleofuge doivent se trouver dans un meme plan. Comme le 
nucleophile (base) s’approche de la molecule du cote oppose au nucleofuge, 1’ arrangement produit est 
dit antiperiplanaire: 



Nu 


Le complexe de transition contient une liaison carbone-nucleofuge affaiblie, une liaison C-H partielle- 
ment rompue, une liaison H-base partiellement formee et une interaction supplementaire entre les deux 
atomes de carbone en question. Cette delocalisation du centre reactionnel 1 est la raison profonde pour 
laquelle la base enleve le proton en (3 et non le proton plus acide en a lors de l’elimination. Les 
eliminations a sont connues dans quelques cas exceptionnels; toutefois elles aboutissent a des 
carbenes riches en energie. 

Ce mecanisme est facilement demontrable au vu des produits obtenus par les reactions des composes 
du type cyclohexane ci-apres. Dans le chlorure de menthyle (= (la,2|3,4{3)-2-chloro-4-methyl-l- 
methylethyl-cyclohexane) le substituant encombrant Ao-propyle deplace l’equilibre entre les deux 
conformations chaises presque totalement du cote de l’isomere qui ne peut pas faire de reaction pour 
des causes geometriques. Ainsi la vitesse de reaction d’ elimination de H + et de Cl" en presence de 
NaOH qui aboutit au menth-2-ene (= (fran,s’)-3-rnethyl-6-methylethyl-cyclohexene) est fortement 
reduite. L’alcene isomere, le menth-3-ene (= 4-methyl- 1-methylethyl-cyclohexene), ne peut pas etre 
forme car c’est un substituant alkyle qui se trouve dans la position trans par rapport au nucleofuge et 
non pas un atome d’ hydrogene. 


l La future double liaison commence a apparaitre dans le complexe de transition. 
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La reaction d’ elimination avec le reactant isomere, le chlorure de neomenthyle (= (la,2a,4{3)-2- 
chloro-4-methyl-l-methylethyl-cyclohexane), est plus rapide et donne un melange de deux alcenes 
isomeres, car les deux hydrogenes axiaux reagissent dans cette elimination. 

Concretement, lors de la reaction du 2-bromobutane avec 1’ hydroxy de de sodium, 1’ olefine obtenue 
est un melange de (Z)-butane et de (£)-butane, car la base ne parvient pas a differencier les deux 
atomes d’hydrogenes du groupe CH 2 . Les deux complexes de transition qui se ferment par une 
rotation autour d’une liaison a ont des energies peu differentes, c.-a-d. que les deux complexes 
peuvent se former. On trouve egalement le produit de HOFMANN, le but-l-ene, mais dans des pro- 
portions plus petites (30%). Celui-ci se forme par le depart d’un proton du groupe methyle. 

La selectivity de cette elimination depend essentiellement des effets steriques: une base volumineuse 
ainsi qu’un grand ou un mauvais nucleofuge augmentent la proportion du produit de HOFMANN: 
Barriere d’une base volumineuse: 


H 


ch 3 ch 3 

/ { Br 


ch 3 ch 3 



Barriere du nucleofuge: 



Base 

NaOEt 

NaO-tBu 

NaOC(Me) 2 Et 

NaOC(Et) 3 

2,3-dimethyl-2- 

butene 

1 

1 

1 

1 

2,3-dimethyl- 1- 
butene 

0.25 

2.7 

4.9 

11.4 

Nucleofuge 

-Br 

-S(CH 3 ) 2 

-oso 2 ch 3 

-N(CH 3 ) 3 

Pent-2-ene 

1 

1 

1 

1 

Pent-l-ene 

0.45 

6.7 

7.7 

~ 50 


Resume 

En principe tous les produits mentionnes jusqu’ici peuvent se former ensemble mais en pratique on 
n’obtient les melanges attendus que dans les cas les moins favorables. Normalement, selon les 
conditions comme le type de nucleofuge et de nucleophile, la nature du substrat et 1’ influence du 
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milieu (solvant et temperature), la reaction conduit au produit principal souhaite. 

En partant d’un reactant determine, la reaction peut etre bimoleculaire ou monomoleculaire. Lors 
d’une reaction monomoleculaire il y a toujours formation d’un ion carbenium comme produit inter- 
mediate. Celui-ci a plusieurs possibility pour se stabiliser: il peut soit reagir avec un nucleophile 
pour donner le produit de la reaction SnI (directement ou apres rearrangement en un autre ion 
carbenium) soit perdre un proton pour former un alcene. 

Le deroulement d’une reaction bimoleculaire depend fortement du nucleophile utilise: de bons 
nucleophiles faiblement basiques conduisent presque exclusivement a des reactions de substitution 
alors que des mauvais nucleophiles fortement basiques donnent des produits d’ elimination. 


S n 1/E1 S n 2/ E2i => 



4.3. Reactivite des alcenes 

La reaction caracteristique des alcenes est 1’ addition electrophile. La double liaison est une liaison a 
grande densite electronique a cause de 1’ accumulation des electrons a et jt. Des particules pauvres en 
electrons (electrophiles) s’y additionnent: 

\ / \ / 

A-B + C=C ► A-C-C-B 

/ \ / \ 

Par definition, les additions se limitent aux liaisons multiples. Dans le bilan energetique la perte en 
energie due a la rupture de la liaison A-B et de la liaison jt est compensee par la formation des liaisons 
C-A et C-B. 

L’ addition peut etre stereoselective ou non. 

| Stereoselectivite : On dit qu’une reaction est stereoselective lorsqu’un seul des | 
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j stereoisomeres possibles comme produits de la reaction est forme de preference. j 

Une addition stereoselective peut se faire de deux manieres: A et B peuvent s’additionner du meme 
cote de la molecule (stereoselectivite syn) ou de part et d’ autre de la molecule (stereoselectivite anti). 
Les reactions chimiques suivent une de ces trois possibility contrairement aux reactions enzyma- 
tiques qui sont tres souvent stereoselectives. 

4.4. Addition electrophile 

La reversibilite de la formation d’une olefine a partir d’un ion carbenium est un aspect important de la 
reaction d’ elimination. Ceci est bien demontre par la formation du produit de SAYTZEV (thermo- 
dynamiquement plus favorable) comme produit principal. L’ion carbenium a une certaine duree de vie, 
done ce n’est pas un complexe de transition. Toutes les liaisons qui entourent le centre positif sont 
des liaisons a qui peuvent tourner librement, par consequent l’ion se mettra dans la conformation la 
plus stable. La formation du produit E est done favorisee. 

Les ions carbeniums peuvent etre obtenus de deux manieres: soit par elimination d’un nucleofuge, 
soit par protonation d’une olefine. Le proton electrophile interagit avec les electrons mobiles et 
polarisables. En consequence il y a perte de la double liaison et gain de la liaison C-H. Dans le cas de 
double liaison substitute asymetriquement il y a deux possibility d’ addition (du cote du carbone 
trigonal le plus substitue ou du cote le moins substitue). Comme la reaction est reversible elle produit 
l’ion carbenium le plus substitue (plus pauvre en energie). Celui-ci se stabilise par l’addition d’un 
nucleophile present dans la solution. Le retour vers l’olefine est empeche par la presence de l’acide 
dans la solution. En effet, l’acide deplace l’equilibre du cote de l’ion carbenium et du produit de 
1’ addition d’apres le principe de Le CHATELIER-BRAUN. 

La reaction du propene avec l’acide bromhydrique donne le 2-bromopropane comme produit principal 
(son isomere, le 1-bromopropane se forme a peine). Ce phenomene a ete decouvert par 
MARKOVNIKOV 1 . Cette regioselectivite est egalement designee par “regie de MARKOVNIKOV” 2 . 
L’addition du bromure d’ hydrogene (= proton + nucleophile) a la double liaison se fait dans des 
conditions fortement acides. Cette reaction est une addition electrophile en deux etapes. Elle n’est pas 
stereoselective car que l’on fasse la reaction avec du (Z)-but-2-ene ou du (E)-but-2-ene on obtient le 
meme ion carbenium et done le meme produit. Par contre dans la nature ces reactions d’ addition sont 
stereoselectives: par exemple la transformation enzymatique de l’acide fumarique en acide malique est 
une addition anti. 

Si au cours d’une addition le nucleophile est absent, l’ion carbenium reagit avec la double liaison 
(nucleophile) d’une olefine (presente dans la solution) pour former un ion carbenium plus stable. 
Celui-ci peut se stabiliser par la perte d’un proton. Par exemple la reaction de l’isobutylene avec 
1’ acide sulfurique ou 1’ acide perchlorique 3 donne un ion carbenium tertiaire. Apres la perte d’un 
'W.W. Markovnikov, 1838-1904. 

2 Le proton se fixe sur le carbone de la double liaison qui porte le plus de protons. 

3 L’acide sulfurique et l’acide perchlorique ont des bases conjuguees qui sont de tres mauvais nucleophiles car elles ont 
une charge negative delocalisee. 
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proton on s’ attend a la formation du produit de SAYTZEV (2,4,4-trimethylpent-2-ene) mais c’est 
surtout le produit de HOFMANN (2,4,4-trimethylpent-l-ene, 80%) qui se forme. Dans ce cas le produit 
de HOFMANN est plus stable car la tension de PlTZER dans le produit de SAYTZEV est tres grande (a 
cause du r- butyl e). 



Ces produits sont importants dans la nature lors de la biosynthese des terpenes. L’isopenteny 1-pyrophosphate 1 est 
protone par une reaction reversible qui donne un ion carbenium tertiaire. Celui-ci perd un proton par une reaction 
enzymatique et il y a formation du dimethylally 1-pyrophosphate. 

Ces deux composes sont presents dans la cellule vivante. Ils proviennent de deux equilibres successifs. Le 
dimethylallyl-pyrophosphate peut facilement perdre un pyrophosphate (un bon groupe de depart). L’ion carbenium 
ainsi forme peut s’additionner a un autre isopentenyl-pyrophophate. Cet ion se stabilise par perte d’un proton 
pour former le geranylpyrophosphate, precurseur d’un grand nombre de terpenes. 



Stereoselectivite lors de Vaddition electrophile 

Stereochimiquement, on peut distinguer 3 types d’ addition: 1’ addition non stereoselective (1’ addition 
du bromure d’ hydrogene), 1’ addition stereoselective syn (hydrogenation catalytique) et 1’ addition 
stereoselective anti (addition du brome). 

L’hydrogenation catalytique 2 du 1,2-dimethylcyclohexene 3 donne deux isomeres. Le produit princi- 
pal (84%) est le cyclohexane avec les deux methyles en position cis. Ce produit se forme par 
1’ addition de deux atomes d’ hydrogene du meme cote de la molecule (hydrogenation syn). Le 
deuxieme isomere thermodynamiquement plus stable, provenant de l’addition trans, n’est qu’un 
produit secondaire (16%). Cette addition est syn car le catalyseur absorbe les molecules d’hydrogene 
et brise leur liaison; les atomes ainsi formes se fixent tout de suite du meme cote de la double liaison. 
Comme la reaction est a peine reversible (reaction controlee cinetiquement) c’est le produit le moins 


formation de l’isopenteny 1-pyrophosphate a partir de l’acide mevalonique v. p. 39. 

2 Les catalyseurs utilises sont surtout de la poudre (grande surface !) de palladium et de platine. 

3 Le cyclohexene ne se trouve pas dans la conformation chaise mais dans la conformation bateau ou enveloppe, car les 
quatre atomes de carbone voisins de double liaison doivent se trouver dans un meme plan. La difference d’energie entre 
les deux conformations est plus petite que celle du cyclohexane. 
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stable qui se forme: 



1 ,2-dimethylcyclohexene 


H 2 / Kat. 



cis-da rnethy I eye I ohex ane 


frans-dimethylcyclohexane 


L’ addition du brome a une double liaison est stereoselective anti. La molecule electrophile de brome 
s’approche de la double liaison et forme avec celle-ci un complexe appele complexe n. Ce complexe 
ne peut pas etre isole: soit il se decompose en produits initiaux, soit la molecule de brome se scinde 
heterolytiquement en ion bromure et en ion bromonium. L’ion bromonium peut etre isole dans 
certains cas: le produit d’ addition du brome sur l’adamantylidene-adamantane a une structure telle 
qu’une reaction subsequente n’est plus possible. 



Adamantylidene-adamantane 

L’ion bromonium electrophile forme par un cycle a trois membres est attaque par un nucleophile 
(p.ex. un ion bromure present dans la solution). L’ attaque se fait du cote oppose au brome charge 
positivement et cause l’ouverture du cycle. Le deroulement de la reaction d’apres ce schema peut etre 
demontre par 1’ apparition de differents produits lors de la bromation des (E)- et (Z)-but-2-ene. La 
bromation du (Z)-but-2-ene produit un melange racemique de (2R,3R)- et (2S,3S')-2,3-dibromobutane, 
alors que la bromation du (E)-but-2-ene donne un produit non chiral 1 , le (2i?,3S)-2,3-dibromobutane. 



(Z)-but-2-ene complexe-7t ion bromonium 2,3-dibromobutane 


Diastereomerie 

Les composes qui contiennent deux centres asymetriques possedent, en principe, 4 isomeres. On 
obtient ces quatre isomeres en faisant toutes les combinaisons possibles des configurations absolues 
des deux centres. On peut diviser ces quatre isomeres en deux couples d’ enantiomeres. La relation 
qui existe entre ces deux couples est appelee diastereomerie. 

Les diastereomeres sont des isomeres de configuration dont la relation reciproque n’est pas 
celle d’un objet a son image miroir. 

Contrairement aux enantiomeres, les diastereomeres ont des proprietes physiques et chimiques 
differentes. Les diastereomeres sont des isomeres de configuration qui ne sont pas enantiomeres entre 
eux. Une molecule qui possede n centres asymetriques fait partie d’un ensemble de 2 n stereo- 


J La molecule possedant un plan miroir est non chirale, malgre la presence de deux centres asymetriques. 
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isomeres. Cet ensemble contient 2 n_1 couples d’enantiomeres. Deux molecules de cet ensemble qui ne 
sont pas enantiomeres sont diastereomeres. 

Les sucres illustrent bien ces relations: le glyceraldehyde est le sucre le plus simple. II possede un seul centre 
asymetrique. Le sucre suivant en a deux, il possede deux couple d’enantiomeres. Deux molecules enantiomeres 
ont les memes proprietes chimiques et physiques a F exception de la rotation du plan de la lumiere polarisee. 

CHO CHO CHO CHO 



CH 2 OH ch 2 oh ch 2 oh ch 2 oh 

D-erythrose L-erythrose D-threose L-threose 


Les deux diastereomeres sont differents et portent done des noms differents: erythrose et threose. La configuration 
absolue (par correlation de la configuration de C(3) avec le glyceraldehyde) est designee par D ou L. Le nom 
(erythrose ou threose) specifie la configuration relative des deux centres asymetriques (Fun par rapport a Fautre). 

En nomenclature on utilise les mots threo et erythro pour designer dans certains cas deux dia- 
stereomeres. 

Un compose dont deux atomes de carbone asymetriques directement relies portent chacun une 
meme paire de substituants differents est appele erythro s’il existe une conformation de la 
molecule dans laquelle les substituants identiques se trouvent l’un en face de Fautre. 

L’ autre diastereoisomere est appele threo. 

Si le troisieme substituant est aussi le meme pour les deux atomes de carbone asymetriques, le 
diastereomere erythro est achiral et est denomme compose me so. 

Si les substituants des deux centres asymetriques d’une molecule erythro sont identiques deux a 
deux, alors la molecule n’est plus chirale car elle possede un plan miroir perpendiculaire a l’axe C-C. 
On obtient une telle molecule en oxydant F erythrose en acide tartrique. 


co 2 h co 2 h co 2 h co 2 h 



co 2 h co 2 h co 2 h co 2 h 


acide meso-tartrique acide D-tartrique acide L-tartrique 

En oxydant les eythroses L et D on obtient le meme acide mesotartrique non chiral. Le prefixe ‘meso’ 
peut etre utilise pour toutes les molecules qui possedent des centres asymetriques et un plan miroir; 
de telles molecules ne sont par consequent pas chirales. On comprend done que lors de F addition du 
brome au (£)-but-2-ene on obtient un seul produit meso non chiral, alors que lors de F addition du 
brome au (Z)-but-2-ene on obtient un melange racemique. 

4.5. Polymerisation 

L’ isobutylene peut se dimeriser en presence d’un acide (voir chap, precedant). II y a d’abord forma- 
tion d’un ion carbenium tertiaire, puis perte d’un proton. Au lieu d’en rester la l’ion carbenium peut 
attaquer une autre olefine. Ceci est le principe de la polymerisation cationique qui joue un role tres 
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important dans la nature. 



geranyl-pyrophosphate O©© 


Lors de la dimerisation de l’isopentenylpyrophosphate (IPP) en geranylpyrophosphate (GPP) il y a d’abord 
perte d’un pyrophosphate. Le cation ainsi forme se fixe sur une autre molecule d’IPP. Cette sequence peut se 
repeter plusieurs fois et c’est ainsi que se forme le caoutchouc naturel. Le caoutchouc (gomme naturelle) a un 
poids moleculaire compris entre 300’000 et 700’000, ce qui correspond a peu pres a lO'OOO monomeres. Une 
variante de ce polymere de poids moleculaire ~ 6800 (correspondant a environ 100 monomeres), est appelee 
guttapercha (utilise entre autre pour la fabrication du chewingum). 

L’exemple le plus simple d’une olefine polymerisable est l’ethylene. La protonation de l’ethylene ne 
pose pas de problemes de stereoselectivite. Comme il n’y a pas d’autres nucleophiles l’ion 
carbenium forme attaque une autre molecule d’ethylene et il y a formation d’un nouveau ion 
carbenium primaire. Ce precede se repete tant qu’il n’y a aucune reaction secondaire. Le produit 
obtenu est le polyethylene. C’est un exemple simple d’un polymere d’ addition forme essentiellement 
par un monomere: l’ethylene. 

En pratique, cette reaction a une grande importance car un grand nombre de produits synthetiques 
sont composes de polyethylene. Les matieres synthetiques sont utilisees (et quelquefois sont 
essentielles) pour la fabrication des vetements, des meubles ainsi que de tous les objets faisant partie 
du confort de la vie modeme. 

La classification des polymeres 

Les matieres synthetiques 1 peuvent etre classees selon plusieurs cri teres differents: selon la fa§on 
dont elles sont formees, selon leurs proprietes ou leur structure interne. Dans la classification d’apres 
leur formation on distingue les polymeres de condensation et les polymeres d’ addition. La formule 
brute d’un polymere d’ addition est un multiple entier de la formule du monomere, il n’y a done 
aucune perte d’ atomes ou de molecules lors de la polymerisation. Lors d’une polymerisation de 
condensation, les monomeres perdent des molecules (p.ex. de l’eau). La formule brute de ces 
polymeres ne correspond plus a un multiple de la formule brute du monomere. 

On peut egalement classer les matieres synthetiques d’apres leurs caracteristiques les plus 
prononcees. Ainsi l’on distingue les duroplastes (polymeres durs et non deformables) et les 

'Le developpement de la chimie moderne des matieres synthetiques a commence avec Staudinger (prix Nobel 1953, 
developpement de la macrochimie). Ziegler et Natta (prix Nobel 1963) ont obtenu leur distinction car ils ont developpe 
un catalyseur (un acide de Lewis) qui fait demarrer les polymerisations (trialkyl aluminium melange avec TiCl 4 ). Fleury 
a obtenu le prix Nobel en 1974 grace a ses recherches theoriques et au developpement de ce domaine. 
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elastomeres (polymeres mous et elastiques). Le caoutchouc est un exemple typique d’elastomere. Le 
caoutchouc naturel ne se prete pas bien a la fabrication des pneus de voitures car il est trop mou et ne 
resiste pas assez au frottement. Lorsque le caoutchouc est traite avec du souffe, lors de la 
vulcanisation, il y a formation de ponts de soufre entre les chaines. Ces ponts augmentent la durete du 
produit et sa resistance au frottement. Les recherches pour la fabrication de gomme synthetique ont 
ete accelerees au cours des guerres, car 1’ importation du caoutchouc naturel d’Amerique du Sud a ete 
interrompue. Le caoutchouc synthetique a ete synthetise a partir d’une molecule qui ressemble a 
l’isoprene 1 : le butadiene. Celui-ci peut etre extrait du petrole ou bien synthetise par le precede de 
FlSCHER-TROPSCH. Le butadiene ainsi obtenu est polymerise a l’aide du sodium metallique. La 
polymerisation se fait par des anions. Le produit obtenu est appele buna (de Butadiene et de 
sodium=Na). Contrairement au caoutchouc naturel, le buna ne possede pas de methyles comme 
chaines secondaires. 

Les proprietes mecaniques des polymeres sont influencees par un grand nombre de facteurs (la 
structure du monomere, le degre de polymerisation etc...). Elies peuvent egalement etre influencees par 
des additifs (ce sont des substances quasiment dissoutes dans le polymere). Des additifs importants 
sont des petits composes (appeles adoucisseurs) qui donnent p.ex. les proprietes des elastomeres aux 
thermoplastes. 

La polymerisation de 1’ ethylene monosubstitue donne des polymeres dont chaque monomere contient 
un centre asymetrique. On obtient done un grand nombres d’isomeres 2 avec des proprietes souvent 
differentes. Ainsi suivant la methode de polymerisation le styrene peut former un polymere 
desordonne (les phenyles peuvent se trouver aussi bien a gauche qu’a droite). Un tel polymere est dit 
atactique. 



A l’aide de catalyseurs de polymerisation (developpes par ZIEGLER 3 et NATTA 4 ) on peut avoir un 
certain ordre dans les polymeres: tous les substituants phenyles se trouvent du meme cote 5 ou 
alternativement a droite et a gauche 6 . C’est grace a ZIEGLER, NATTA et FLEURY 7 qu’il est devenu 
possible de synthetiser les polymeres desires. Ces polymeres possedent des proprietes differentes. En 
general les polymeres isotactiques sont mieux ordonnes et done plus durs, ils resistent mieux a la 
rupture. Le polypropylene isotactique est synthetise par cette methode. Il resiste a la rupture autant 
'L’isoprene (2-methylbuta- 1,3-diene) est le monomere du caoutchouc naturel. 

2 Chaque deuxieme atome de carbone dans la chaine de carbone peut avoir une configuration S ou R. 

3 Karl Ziegler, 1898-1973, prof, chimie, Heidelberg, Halle, Aachen, MPI Mulheim; prix Nobel 1963. 

4 Giulio Natta, 1903-1979, prof, chimie, Turin, Milan; prix Nobel 1963. 

5 = isotactique: tous les centres asymetriques possedent une configuration S ou une configuration R. 

6 = syndiotactique: R et S alternent regulierement. 

7 Paul John Fleury, ne 1910, prof, chimie, Standford; prix Nobel 1974. 
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que l’acier. 


Les mecanismes de polymerisation 

Les isomeres peuvent etre synthetises de trois manieres differentes: par la polymerisation anionique, 
cationique ou radicalaire. Ces syntheses sont respectivement fondees sur la production d’un anion, 
d’un cation ou d’un radical en presence de 1’ olefine monomere. 

Presque toutes les olefines peuvent se polymeriser selon un mecanisme radicalaire. La formation du 
radical peut se faire par reaction thermique, photochimique ou radiolytique. Le radical forme se fixe 
sur une double liaison et forme un autre radical, puis la reaction continue toute seule. On obtient le 
polychlorure de vinyle (PVC) a partir du chlorure de vinyle. Le PVC pur est une substance dure qui 
peut etre rendue plastique par des agents adoucissants. Le PYC nuit a l’environnement car lors de sa 
combustion il y a un degagement d’acide chlorhydrique (p. ex lors d’incendies de batiments). 
Aujourd’hui le PVC est remplace par le polyethylene dont la combustion produit du CO2 et de l’eau. 

H CO2H 

)=( 

H CH 3 

chlorure de vinyle acide methacrylique tetrafluorure d’ ethylene 

La polymerisation radicalaire du tetrafluorethylene donne du Teflon 1 . Ce polymere ne contient que 
des liaisons C-C et C-F. Cette substance possede des proprietes extraordinaires car elle est tres inerte 
chimiquement. Bien que sa fabrication soit couteuse, le teflon est tres souvent employe. L’ acide 
metacrylique peut egalement se polymeriser selon un mecanisme radicalaire pour former le poly- 
metacrylate mieux connu sous le nom de plexiglas. C’est une substance synthetique dure et trans- 
parente. Le polymere du styrene, le polystyrene, est un exemple typique d’un thermoplaste. Une fois 
produit il est facilement moulable a haute temperature. 

Les protons ainsi que les acides de LEWIS peuvent faire demarrer une polymerisation cationique (p.ex. 
BF3 ou TiCLt). Une polymerisation anionique (voir fabrication du buna) est caracterisee par la 
reversibilite des etapes d’ addition. Ainsi les polymeres adaptent la longueur de la chaine a la quantite 
de monomere (tous les polymeres ont a peu pres la meme longueur de chaine). Si l’on ajoute 
davantage de monomere la longueur des chaines augmente (c’est pour cela que ces polymeres sont 
appeles polymeres “vivants”). 


H Cl 

X 



teflon® est un nom commercial. Il est preferable au nom systematique polytetrafluorethylene = PTFE. 
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5. Les alcynes 


Les alcynes sont caracterises par une triple liaison. Sa longueur etant de 120 pm, elle est plus courte 
que la double liaison (134 pm). En consequence l’energie de dissociation de la triple liaison est plus 
elevee: 813 kJ/mol (C-C 331 kJ/mol, C=C 591 kJ/mol). La triple liaison est lineaire car elle est formee 
par des atomes de carbone digonaux. Une triple liaison est formee par une liaison a et deux liaisons 
it: Les deux atomes de carbone ferment entre eux une liaison a; les deux paires d’obitales 2 p 
restantes se recouvrent pour former deux liaisons k. Aucune experience n’a revele si la rotation autour 
de la triple liaison est possible ou non. 

La densite electronique est tres elevee entre les deux noyaux de carbone. Les deux atomes de carbones 
sont par consequent tres electrophiles. Leur electronegativite depasse celle du carbone trigonal. La 
liaison avec le substituant est polarisee, c’est pourquoi un hydrogene acetylenique est relativement 
acide (pKa = 21) 1 

L’alcyne le plus simple est l’ethyne (nom systematique). II est mieux connu sous le nom trivial 
d’acetylene. Pour obtenir de l’acetylene, on chauffe de l’oxyde de calcium et du charbon a 1000 °C. 
Le carbure de calcium ainsi obtenu reagit avec l’eau pour former de l’acetylene et de l’hydroxyde de 
calcium. Cette reaction est la methode classique pour la fabrication de 1’ acetylene. La structure 
cristalline du carbure de calcium est formee par [C=C] 2 ' et des ions de calcium. D’autres sels 
acetyleniques (p.ex. avec le cuivre) explosent facilement. On utilisait autrefois la reaction du carbure 
de calcium avec l’eau pour produire de la lumiere. L’utilisation de recipients metalliques a cette fin est 
dangereuse. L’acetylene pur etant explosif il est stocke dans des bouteilles d’acier remplies de 
kieselguhr (silice hydratee formee par les squelettes de diatomees) ou bien il est stabilise en reagissant 
avec 1’ acetone (voir chap. 7). 

La synthese alcynes se deroule pricipalment par une des deux voies suivantes: 1) par addition d'un 
halogenure d'alkyle a un acetylide, ou 2) par une double dehydrohalogenation. 

Les electrophiles reagissent plus rapidement aves des alcynes que aves des alcenes. A l'aide des 
catalyseurs appropries des alcynes substitues sont hydrogenes en Z-alcenes. Contrairement aux 
alcenes l'addition d'eau a un alcyne reussit. Cette reaction est catalysee par des sels de Hg 2+ . Le 
produit qui en result, un enol, s'isomerise ensuite dans un compose carbonylique (voir chap. 7). 

Des complexes de metaux de transitions catalysent egalment la trimerisation des alcynes en derives 
benzeniques ou la tetramerisation en cyclooctatetrenes. 


fe’acidite d’une liaison C-H est minimale: dans le methane, l’equilibre entre methane et anion methyle et proton est 
completement deplace du cote du methane. L’ anion methyle est la base la plus forte (p.ex. methyl-lithium). Le pK a du 
methane a une valeur de 40. 
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6. Les systemes conjugues 


6.1. Delocalisation des electrons 

La biosynthese des monoterpenes cycliques se fait au moyen du geranyl-pyrophosphate 1 (GPP). La cyclisation du 
geranyl-pyrophosphate n’est pas possible car cette molecule ne peut pas adopter une conformation qui rapproche 
suffisamment les deux atomes de carbone qui doivent fermer le cycle. Une telle conformation n’est pas possible 
car la double liaison ne tourne pas. Par contre, l’isomere du GPP, le nerylpyrophosphate 2 , peut se cycliser car il 
peut se mettre dans la conformation necessaire. La transformation d’une molecule Z en son isomere E necessite 
beaucoup d’energie, c’est pourquoi la transformation naturelle du GPP en nerylpyrophosphate se fait par 
F intermediate du linaloyl -pyrophosphate 3 . 



Geranyl-pyrophosphate (-)-Linaloyl-pyrophosphate Neryl-pyrophosphate 

Le linaloylpyrophosphate se forme lors d’une reaction reversible dans laquelle il y a migration du substituant 


pyrophosphate et de la double liaison voisine. Le linaloylpyrophosphate peut se former aussi bien a partir du 
GPP qu’a partir du nerylpyrophosphate. La libre rotation de la liaison a entre les atomes C(2) et C(3) dans le 
linaloylpyrophosphate permet d’obtenir soit le GPP soit le nerylpyrophosphate. 

De telles transformations sont egalement observees dans les reactions chimiques: la reaction du 
l-chlorobut-2-ene (chlorure de crotyle) en presence d’une base est une substitution nucleophile qui 
produit du but-2-enol (alcool crotylique) a 56%. L’ autre produit (44%) est le but-3-en-2-ol. Ce 
produit s’est forme lors d’une substitution nucleophile avec rearrangement 4 de la double liaison. 
Cette reaction est appelee Sn' pour qu’on puisse la differencier des autres substitutions. 

Cette reaction peut etre monomoleculaire ou bimoleculaire. Le mecanisme de la reaction mono- 
moleculaire est facile a comprendre. Lorsque le nucleofuge quitte la molecule il se forme un ion 
carbenium. Celui-ci est particulier car il est a cote d’une double liaison. Il y a done trois orbitales Jt 
successives, les deux premieres formant la double liaison, la troisieme etant vide. Par consequent les 
electrons jt peuvent se delocaliser dans ce “trou electronique”. Ce phenomene est une consequence 
du principe de la maximisation de l’entropie. Il est done impossible de differencier les deux extremi- 
tes du sy steme allylique. Le nucleophile peut s’approcher des deux cotes avec la meme probabilite. 

6.2. Les structures de resonance 

Le cation allylique peut etre represente par les deux structures reproduites ci-dessous. Ces deux 
structures represented des regioisomeres particuliers, elles sont appelees structures de resonance. La 

*Nom systematique: (£)-3,7-dimethylocta-2, 6-diene pyrophosphate. 

2 Nom systematique: (Z)-3,7-dimethylocta-2,6-diene pyrophosphate. 

3 Le nom est derive de (-)-linalool (= (7?)-3,7-dimethylocta-l,6-dien-3-ol), un compose au parfum de muguet. 

4 Ce rearrangement est appele rearrangement allylique (car l’element de structure minimal est l’allyle CH 2 =CH-CH 2 -). 


61 



repartition des electrons n’est pas la meme dans ces deux cas. Comme les electrons ne peuvent pas 
etre localises, ces structures n’existent pas en realite. La structure reelle est donnee par l’ensemble de 
toute les structures extremes et hypothetiques. Les structures de resonance sont liees entre elles par 
une fleche a deux tetes 1 : 

H H 

H H H H 

Les phenomenes de resonance ne se limitent pas aux cations allyliques. On les trouve plus 
generalement dans les composes a doubles liaisons conjuguees. On dit qu’une molecule possede des 
doubles liaisons conjuguees quand celles-ci alternent avec des liaisons simples. Le buta- 1,3-diene 
(CH 2 =CH-CH=CH 2 ) est l’exemple le plus simple. En solution il se presente sous deux conformeres 
qui se transforment l’un dans 1’ autre par une rotation autour de la liaison a. L’equilibre est deplace 
vers le conformere le plus pauvre en energie appele 5-trans-butadiene. 


94 % 6 % 

Buta- 1,3-diene 

Les molecules a doubles liaisons conjuguees possedent les proprietes suivantes: 

1. La liaison a qui se trouve entre deux doubles liaisons est plus courte qu’une liaison simple. La 
longueur de la double liaison du butadiene est de 134 pm (longueur normale), alors que celle de 
la liaison simple est de 148 pm (longueur normale = 154 pm). 

2. Dans les molecules a doubles liaisons conjuguees il y a exaltation de la refraction molaire 2 . 
D’apres la relation de MAXWELL, la refraction molaire depend du carre de 1’ indice de 
refraction 3 : 

(n 2 - 1) M 

Cette propriete est a peu pres additive car elle possede la dimension d’un volume atomique; on 
peut done avoir des tableaux d’ incrementation. Pour l’hexa- 1,5-diene (molecule a doubles 
liaisons non conjuguees) on obtient une valeur de la refraction de 28.974 molaire (valeur 
calculee 4 a partir du tableau). Cette valeur n’est que de 0.24 en dessous de la valeur experimen- 
tale. L’hexa-2, 4-diene (possedant des doubles liaisons conjuguees) a la meme formule brute que 
la molecule precedente et done la meme valeur calculee pour la refraction molaire, mais dans ce 
cas la valeur calculee (28.974) differe considerablement de la valeur experimentale (30.674). 

'La fleche a deux tetes est differente de la double fleche ■>- , cette demiere representant les reactions en equilibre. 

2 La refraction R est une composante de la polarisation molaire P (voir equation de Debye, p. 26). 

3 L’ indice de refraction correspond au rapport entre la vitesse de la lumiere dans la substance en question et la vitesse de 
la lumiere dans le vide. L’indice de refraction est facilement mesurable a l’aide d’un refractometre. 

4 6 x 2.418 pour les atomes de carbone, 10 x 1.1 pour les atomes d’hydrogene et 2 x 1.733 pour les deux doubles 
liaisons = 28.974. 
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Cette augmentation est due a 1’ augmentation de la mobilite des electrons a cause des liaisons 
conjuguees, on l’appelle ‘exaltation’. 

3. Comparees aux olefines non conjuguees, les olefines conjuguees ont une petite chaleur 
d’hydrogenation. Le buta- 1,3-diene a une chaleur d’ hydrogenation plus grande que celle du 
but- 1 -ene, ce qui est normal car le butadiene possede deux doubles liaisons. Cependant, la 
chaleur d’hydrogenation de ce dernier (239 kJ/mol) est plus petite que le double de la chaleur 
d’hydrogenation du but-l-ene (127 kJ/mol). Une double liaison du butadiene a 7 kJ/mol de 
moins qu’une double liaison normale, le butadiene est done plus stable. 

4. La lumiere absorbee par une olefine conjuguee a une longueur d’onde plus grande que la 
lumiere absorbee par une olefine non conjuguee. Ce phenomene depend de l’extension du 
systeme conjugue dans l’espace 1 : l’ethylene absorbe la lumiere a 196 nm. Le butadiene absorbe 
a 217 nm, c.-a-d. que l’absorption est deplacee vers des energies plus petites 2 . Si les chaines 
conjuguees deviennent tres longues, le decalage de 1’ absorption de lumiere se fait vers le 
domaine de la lumiere visible: p.ex. le (3-carotene 3 est un colorant naturel. II est jaune-orange, il 
absorbe a une longueur d’onde de 477 nm. 


6.3. Reactivite caracteristique 

Les doubles liaisons peuvent aussi subir des additions electrophiles. L’ addition du chlorure 
d’hydrogene au buta- 1,3-diene ne foumit pas de 3-chloro-l -butene ni de 2,3-dichlorobutane mais elle 
donne le l-chlorobut-2-ene comme produit principal. 

Le proton et l’ion chlorure se fixent sur le premier et sur le dernier carbone; la double liaison se 
deplace vers le milieu de la molecule: 

H H H HH 

I I + hq I '/ 

H. . c’ ^c' — » ii. x:. x: x 

II ^1 

H H HH H 

Les formules structurelles des molecules utilisees jusqu’ici ne sont pas adequates pour expliquer ce 
comportement car elles ne decrivent pas suffisamment la repartition electronique dans la molecule. 
Deux theories essay ent de resoudre ce probleme: le modele MO (Molecular Orbital) et le modele VB 
(Valence Bond). Le modele MO permet le calcul des niveaux d’energie. Le modele VB est plus 
evident. Ces deux modeles decrivent la configuration electronique d’une molecule. 

| La configuration electronique : distribution des electrons autour des noyaux des atomes | 


'La configuration electronique d’une molecule change lorsqu’il y a absorption de lumiere. Lors d’une absorption un 
electron est excite (il reyoit de l’energie) et passe a un niveau energetique plus eleve. Plus le systeme conjugue est long 
plus le nombre de niveaux energetiques augmente et plus les niveaux energetiques se rapprochent. 

_ h*c 

2 D’apres la relation de BOHR (AE = h v = — ), l’energie et la longueur d’onde sont inversement proportionnelles. 
3 Le (1-carotene est un polyterpene (C 40 H 56 ) forme a partir de 8 unites d’isoprene: 

La nature produit a peu pres 1 (f tonnes de carotenoides par an, ils occupent la 
deuxieme place apres la chlorophylle. 
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constituant une molecule. 


La difficulty principale est qu’on ne peut pas observer la position exacte des electrons 1 . La liaison 
simple ne pose pas ce probleme car les electrons ont une forte probability de se trouver entre les deux 
noyaux. Par contre les liaisons jt conjuguees different considerablement de la representation 
moleculaire de LEWIS (representation a l’aide de traits). 

Le modele MO est fonde sur un arrangement des orbitales moleculaires, qui sont obtenues a partir de 
la combinaison d’ orbitales atomiques appropriees. Leurs formes et leurs energies sont calculates. Le 
modele VB comprend des configurations electroniques possibles appelees structures limites. Celles-ci 
ne peuvent pas exister sous forme de molecules independantes. 

Les structures de resonance (structures mesomeres) represented les configurations 
electroniques possibles d’une molecule qui n’existent cependant pas comme telles. 

Des structures mesomeres sont des structures moleculaires topologiquement identiques, qui 
peuvent etre transformees l’une en l’autre, par deplacement d ’ electrons it. Elies represented 
done des configurations electroniques possibles, mais pas uniques, d’une molecule. 

Ces structures limites sont reliees entre elles par une fleche a deux tetes (<->). Cette fleche indique 
qu’il s’agit de structures de resonance. Le tout est mis entre crochets et est designe par hybride de 
resonance. 

L’ ensemble des structures de resonance est appele hybride de resonance. 

La construction de structures limites suppose les conditions suivantes: 

- La position des atomes reste inchangee (memes longueurs de liaison et memes angles). 

- Toutes les structures limites contiennent le meme nombre d’ electrons apparies. La 
deuxieme et la troisieme des structures limites de 1’ ethylene dessinees ci-dessous n’est 
pas valable: 

h 2 c=ch 2 h 2 c— t ch 2 h 2 c t — ch 2 h 2 c®— °ch 2 h 2 c°— ®ch 2 

La formule classique d’une molecule est l’une des possibility pour sa configuration electronique. 
Pour le butadiene, la structure classique est en resonance avec 6 autres structures limites. Deux de ces 
structures possedent la double liaison au milieu, c’est pourquoi la liaison a du butadiene est plus 
courte qu’une liaison a normale. 



Bien que toutes les structures de resonance aient la meme geometric elles possedent des energies 
differentes: l’energie est proportionnelle a la distance qui separe les charges. Elle augmente avec 
l’electronegatvite des atomes qui portent une charge positive. L’energie d’une structure est inverse- 
ment proportionnelle au nombre de liaisons contenues dans la structure. Les structures limites 
pauvres en energie ont un poids plus grand dans l’hybride de resonance. 

'Toute operation physique ayant pour but de localiser les electrons les deplace (principe de HEISENBERG). 
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L’energie reelle de la molecule est toujours inferieure a l’energie de n’importe quelle structure de 
resonance. L’energie de resonance (ou de mesomerie) est la difference positive d’energie entre 
1’ energie de l’hybride le plus stable et 1’ energie de la molecule. 

L’energie de resonance est definie par la difference entre 1’ energie reelle de la molecule et 
celle de la structure de resonance qui a 1’ energie la plus basse. 

II est difficile d’ avoir une energie de resonance precise car il est difficile de connaitre l’energie de la 
structure (elle n’existe pas reellement). Pour calculer 1’ energie relative de la structure limite la plus 
stable du butadiene, on prend deux fois la chaleur d’ hydrogenation du but-l-ene. On obtient alors 
une energie de resonance de 15 kJ/mol. Generalement cette energie de resonance est proportionnelle 
au nombre de structures limites. 

Toute molecule possede un etat fondamental ainsi que plusieurs etats electroniques excites (riches en 
energie). Ces demiers peuvent se former lors de 1’ absorption d’energie, p.ex. sous forme de lumiere. 
Lorsque la molecule n’ est pas excitee, la structure limite la plus stable decrit a plus de 90% le 
caractere de la molecule, alors que si elle est excitee le pourcentage de participation des autres 
structures limites augmente. 

Le nombre des structures limites augmente avec le nombre des doubles liaisons conjuguees. Ceci est 
clair lorsqu’on compare l’ethylene avec le butadiene. L’etat fondamental et surtout les etats excites 
sont stabilises lorsque le nombre de structures limites est grand. En consequence la difference 
d’energie entre les etats excites devient petite, il faut done moins d’energie pour exciter un electron, 
1’ excitation peut se faire avec une lumiere de plus grande longueur d’onde. 

Les structures limites facilitent 1’ explication de la reactivite caracteristique des doubles liaisons 
conjuguees (1’ addition 1,4 au lieu de 1,2). La premiere etape de la reaction d’ addition du chlorure 
d’ hydrogene au butadiene est la protonation de la double liaison. Elle est done analogue a la premiere 
etape de la meme reaction avec l’ethylene. D’apres la regie de MARKOVNIKOV l’addition du proton 
se fait sur le carbone le moins substitue (C(l) et non C(2)), pour donner un ion carbenium secondaire 
(plus stable que le primaire). Cette etape determine la vitesse de la reaction. Le produit intermediaire 
obtenu, le cation butenyle (un cation allylique), correspond exactement au produit intermediaire d’une 
reaction Sn'. L’addition subsequente de l’ion chlorure peut se faire sur C(2) ou C(4). L’hybride de 
resonance est plus marque par la structure limite qui porte la charge sur C(2) (ion carbenium 
secondaire, 60%). Cependant l’addition se fait sur C(4) c.-a-d. qu’il y a formation du produit 
thermodynamiquement le plus stable (avec la double liaison au milieu). 

Cl 

1 -chloro- 2-butene 3-chloro- 1 -butene 

+ 25° C 80% 20% (controle thermodynamique) 

- 60° C 20% 80% (controle cinetique) 

Si la reaction se fait dans des conditions qui empechent la reversibilite (basse temperature, solvant 
aprotique) c’est le produit cinetique (produit 1,2) qui devient le produit principal. Dans tous les autres 
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cas c’est surtout le produit thermodynamique qui se forme (produit 1,4). 


6.4. Aromaticite 

Le terme ‘aromaticite’ designe une delocalisation cy clique des electrons. Le prototype d’un compose 
aromatique (molecule avec aromaticite) est le benzene. La structure du benzene a ete une enigme 
jusqu’a l’apparition de l’idee de KEKULE. Certaines des structures proposees autrefois ont pu etre 
synthetisees plus recemment: le benzene de DEWAR (bicyclo[2.2.0]hexadiene) a ete synthetise au 
moyen d’une reaction photochimique. 



benzene de Dewar (= Bicyclo[2.2.0]hexadiene) Prisman (= Tetracyclo[2.2.0.0 2 ’ 6 .0 3 ’ 5 ]hexane) 

Le benzene de LADENBURG porte aujourd’hui le nom trivial de prismane. C’est une molecule tres 
tendue et tres riche en energie mais qui peut exister. Ces deux molecules n’etant pas conformes aux 
criteres des structures limites de resonance, elles representent deux composes differents qui existent 
independament l’un de l’autre. 

Des isomeres de valence sont des isomeres de constitution de topologie differente qui, par 
deplacement de liaisons a et 7t (par exemple dans le 1,5-hexadiene) ou seulement par 
deplacement des liaisons 7t (par exemple dans le cyclooctatetraene), peuvent etre transformes 
l’un dans 1’ autre. 

Le benzene n’est pas forme par trois liaisons simples et trois doubles liaisons car la molecule de 
benzene serait un hexagone deforme (les doubles liaisons etant plus courtes que les liaisons simples). 
II existerait done deux benzenes 1,2-disubstitues differents : 



En realite toutes les liaisons C-C du benzene sont identiques, elles ont la meme longueur. Cette 
longueur est nettement inferieure a la moyenne des longueurs d’une liaison simple et double (139.7 
pm). Aucune de ces deux structures ne decrit 1’ ortho-dichlorobenzene mais elles representent les deux 
structures de resonance les plus importantes du benzene. Le calcul de 1’ energie de resonance du 
benzene permet de comparer les chaleurs d’hydrogenation des olefines cycliques: 

chal. d’hydrogenation Cyclohexene Cyclohexa- 1 ,3-diene Benzene 

valeur attendue 120 2 x 120 3 x 120 kJ/Mol 

valeur experimentale 120 232 208 kJ/Mol 

Difference 0 8 152 kJ/Mol 

Si on la compare a celle du butadiene, la stabilisation du cyclohexa- 1,3-diene par conjugaison parait 
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petite. En realite elle est identique a celle du butadiene (15 kJ/mol); si l’on observe une valeur qui 
n’est que de 8 kJ/mol c’est qu’il y a, dans ce cas, une influence supplemental due a la diminution de 
la tension de cycle lors de la transformation du cyclohexa- 1,3 -diene en cyclohexene. Ce facteur 
n’intervient pas dans le cas du butadiene. La stabilisation par conjugaison du benzene est dix fois plus 
grande que celle que l’on attendrait pour un ‘cyclohexatriene’, ce qui montre bien 1’ importance de la 
stabilisation par resonance cyclique. 



Les systemes conjugues cycliques (les aromatiques) ne montrent aucune exaltation de la refraction 
molaire 1 . La polarisation exprimee a l’aide de l’indice de refraction molaire est une mesure pour la 
dimension de l’espace que peuvent occuper les electrons delocalises: un polyene lineaire peut etre 
considere comme une antenne: plus il est long plus il absorbe des photons de basse energie (done de 
grande longueur d’onde). Le courant forme par le mouvement des electrons dans les composes 
aromatiques est experimentalement mesurable; dans ces composes, de par leur forme, les electrons ne 
peuvent pas occuper un espace tres etendu, une grande polarisation n’est pas possible. Ceci explique 
pourquoi a nombre de doubles liaisons conjuguees identique, un compose cyclique absorbe une 
lumiere de longueur d’onde plus courte que celle de la lumiere absorbee par un compose lineaire. 
L’energie de resonance extraordinaire du benzene s’explique par le grand nombre de structures de 
resonance possibles: la structure limite la plus pauvre en energie, le cyclohexatriene avec doubles 
liaisons localisees, est appelee structure de KEKULE. Les structures plus riches en energie qui 
possedent une liaison a travers le cycle sont appelees les structures de resonance de DEWAR. Celles-ci 
ne sont pas a confondre avec le benzene de DEWAR (molecule isolable) qui n’est pas une structure de 
resonance. 

La reactivite caracteristique des aromatiques est egalement une consequence de 1’ energie de resonance 
elevee: au lieu de donner des produits d’ addition comme toutes les olefines, le benzene donne des 
produits de substitution pour conserver l’aromaticite. Ce changement de comportement peut etre 
'La valeur calculee (6 x 2.418 + 6x 1.1 + 3x 1.733 = 26.3) correspond a la valeur experimentale de 26.3. 
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explique thermodynamiquement, par exemple dans le cas de la reaction du brome avec 1’ ethylene et 
avec le benzene. Du point de vue mecanistique la substitution elctrophile aromatique est differente de 
la substitution nucleophile. L’ethene prefere 1’ addition a la substitution electrophile car cette demiere 
est moins exothermique que 1’ addition. Une reaction d’ addition avec le benzene conduirait a la perte 
de l’energie de resonance, cette reaction est endothermique: 


addition electrophile 

ethene 

benzene 

rupture de la liaison Br-Br 

- 193 

- 193 kJ/mol 

perte de la double liaison C=C 

-260 

- 260 kJ/mol 

perte de l’energie de resonance 1 

- 

- 144 kJ/mol 

formation de deux liaisons C-Br 

+ 2 x 289 

+ 2 x 289 kJ/mol 

exothermicite de la reaction 

+ 125 

- 19 kJ/mol 

substitution aromatique electrophile 

ethene 

benzene 

rupture de la liaison Br-Br 

- 193 

- 193 kJ/mol 

formation d’une liaison C-Br 

+ 289 

+ 289 kJ/mol 

elimination d’un proton 

-416 

-416 kJ/mol 

formation d’une liaison H-Br 

+ 366 

+ 366 kJ/mol 

exothermicite de la reaction 

+ 46 

+ 46 kJ/mol 


Nomenclature des composes aromatiques 

En allemand, a la place des noms triviaux Benzol et Toluol, on utilise de plus en plus les termes 
Benzen et Toluen (methylbenzene), pour abandonner le suffixe “ol” representatif de la fonction 
alcool. Les noms suivants sont donnes par definition aux radicaux derives du benzene: 



Phenyle 2 o-Phenylene m-Phenylene p-Phenylene 


L’ appellation de tous les autres radicaux se fait de maniere usuelle (par exemple tolyl a partir du 
toluene, le radical ne se trouve pas sur le methyle). Les aromates substitues avec des restes alkyles 
peuvent a nouveau etre traites comme systemes cycliques substitues de chaines ou comme chaines 
substitutes d’anneaux. C.A. privilegie generalement la premiere possibilite (la priorite des groupes 
fonctionnels prevaut). 

Exemples: 


Diphenylmethane Triphenylmethane l-Phenyl-2-(p-tolyl)-ethane 

C.A.: Methylenebisbenzene Methylidinetrisbenzene 4-Methyl-l,l'-(l,2-ethandiyl)bisbenzene 

Meme si pour un grand nombre de benzenes substitues des noms triviaux sont encore utilises (par 
difference entre Faromaticite du benzene et Fenergie de resonance du cyclohexa- 1,3-diene. 

2 Le terme benzyle (nom derive de benzene) appartient au compose radicalair C 6 H 5 -CH 2 - ! 
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exemple toluene, xylene (dimethylbenzene), mesitylene (1,3,5-trimtthylbenzene), durol (tetramethyl- 
benzene), aniline (aminobenzene), anisole (mtthoxybenzene), cresol (methylphenol), etc.), ces 
composes sont denommes de maniere usuelle com me derives du benzene. Les seules exceptions sont 
phenol (a la place de “hydroxybenzene”) et acide benzoique (a la place de “acide benzoecarbo- 
xylique”). 


Mecanisme de la substitution electrophile 

Comme toute double liaison, un systeme aromatique est un lieu a grande densite electronique. Le 
brome etant tres electronegatif (EN=3.0), la molecule diatomique forme avec les electrons jt de 
l’aromatique un complexe appele complexe tc 1 . Dans le cas du benzene les electrons sont repartis 
regulierement, done la molecule de brome se fixe au dessus du centre du cycle. L’ existence de ces 
complexes a pu etre demontree: par exemple par spectroscopie UV 2 . La complexation affaiblit 
tellement la liaison Br-Br qu’elle est rompue heterolytiquement par un acide de L EWIS 3 . 


Le complexe (aromate-brome) charge positivement se stabilise par transformation en un complexe 
appele complexe a. Dans ce complexe il y a une liaison a entre un atome du cycle et le brome et la 
charge positive se delocalise sur les cinq atomes de carbone restants. 



FeBr 3 

Br 

I 




+ HBr + FeBr 3 


L’ existence de ce cation stabilise par resonance peut etre demontree dans certaines conditions. Pour 
des raisons thermodynamiques l’ion bromure ne se fixe pas sur le cation. Le compose aromatique se 
forme a nouveau par perte d’un proton. 

Toutes les etapes de cette reaction sont reversibles. Pour des raisons thermodynamiques l’equilibre 
est presque completement deplace du cote des produits. Pour qu’on puisse la differencier de la 
substitution nucleophile directe, cette reaction est appelee Sae (substitution via addition- elimination). 
La formation du complexe o est l’etape qui determine la vitesse. 


Molecules aromatiques substitutes 

La ‘substitution aromatique’ permet de synthetiser un grand nombre d’aromatiques substitues a partir 
du benzene. Des molecules aromatiques deja substitutes peuvent souvent etre substitutes davantage. 
Les substituants d’un benzene modifient la repartition des tlectrons dans le noyau aromatique, ce qui 
fait que, suivant leur influence, on obtient des produits difftrents lors d’une substitution ulttrieure. La 
difftrence de rtactivitt due aux divers substituants provient des difftrentes tnergies des complexes o. 

’Un complexe n est caracterise par l’absence de liaison a entre les composants du complexe. 

2 Avec un systeme aromatique la reaction du brome n’est pas la meme qu’avec une double liaison isolee: dans ce dernier 
cas, en effet, le complexe forme (complexe de transition) subit immediatement une scission de la liaison Br-Br. 

3 Les acides de LEWIS souvent utilises sont le chlorure d’aluminium et le bromure de fer (III) (prepare in situ a partir de 
grenaille de fer et de brome). 
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Le tableau ci-apres regroupe les reactants les plus importants ainsi que les electrophiles et les produits 
de la reaction. 


reactant 

catalyseur 1 

electrophile 

produit 

Cl 2 

Ald 3 

Cl® 

Chlorobenzene 

Br 2 

Fe [-» FeBr 3 ] 

Br® 

Bromobenzene 

S0 3 

h 2 so 4 

HSOf 

Acide benzene sulfonique 

hno 3 

h 2 so 4 

NO® 

Nitrobenzene 

ch 3 ci 2 

aici 3 

CH® 

Toluene 3 

CH 3 COCl 4 

aici 3 

h 3 c-c=o® 

Acetophenone 

CO + HC1 

A1C1 3 (+ CuCl) 

H-C=0® 

Benzaldehyde 


L’influence des substituants provient de deux causes totalement independantes: l’effet inductif (agit 
sur le squelette des liaisons a) et l’effet mesomere (il s’etend sur le systeme jt). Ces deux effets 
peuvent causer une augmentation (effet +1 resp. +M) ou une diminution (effet -I resp. -M) de la 
densite electronique sur l’anneau aromatique. L’effet inductif cause une augmentation (+1) ou une 
diminution (-1) de la vitesse de reaction. II affecte les positions voisines du substituant (appelees 
positions ortho 5 ). Les effets mesomeres ne modifient que la reactivite des positions ortho et para, ils 
n’influencent pas la position meta. Les structures de resonance de certains complexes a (provenant du 
benzene monosubstitue) sont representees ci-apres. 

Les structures encadrees sont ener- 
getiquement favorables, celles qui 
sont barrees ne le sont pas. 


Toluene (methyl-benzene): 

Les structures limites qui formeni 
un ion carbenium tertiaire sont plus 
pauvres en energie que celles qui 
ferment un cation secondaire (p.ex. 
le benzene). Pour des raisons 
steriques les alkyles volumineux 
favorisent la formation du produil 
para. 



Pertains catalyseurs sont employes comme solvants, ou parfois on emploie une quantite equimolaire de catalyseur. 
2 CH 3 C1 peut etre remplace par n’importe quel autre halogenure d’alkyle. 

3 I1 se forme des produits secondaires a la suite de reactions secondaires. 

4 CH 3 COCl peut etre remplace par n’importe quel autre derive halogene d’un acide. 

5 Les differentes positions possibles dans un anneau aromatique monosubstitue sont appelees ortho (o), meta (m) et para 
(p). Si le substituant est volumineux, la probability d’avoir une substitution en position ortho est amoindrie. 


70 





h 3 c.^ch 3 h 3 c. n ^ch 3 h 3 c.^ch 3 



h 3 c.©ch 3 





Cl 



Cl 




.a .A 

H El H El 


N,N-dimethylaniline 
(dimethylphenylamine) : 

Compare au carbone, 1’ azote a une 
electronegativite plus grande. L’ion 
carbenium tertiaire n’est done pas 
stabilise. La participation de la pairs 
d’electrons libre de l’azote a h 
delocalisation de la charge positive 
est une propriete tres importante. 


Chlorobenzene: 

le chlore est electronegatif, ce qui 
cause la destabilisation de l’ion 
carbenium tertiaire. Dans le cas de 
la substitution ortho et para lz 
destabilisation est compensee par le 
grand nombre de structures limites. 
La participation d’une paire d’elec- 
trons libre de l’atome de chlore a h 
delocalisation de la charge positive 
est importante pour la repartition 
des produits. Notons que l’effet du 
substituant amine est encore plus 
important que celui du substituanl 
chlore. 
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H El H El H El 


Nitrobenzene: 

Les ions carbeniums qui possedeni 
deux charges positives voisines son) 
riches en energie. Par consequent le 
complexe c correspondant est lui 
aussi riche en energie. 
L’electronegativite elevee de 
l’atome d’ azote du groupe nitre 
diminue la densite electronique du 
systeme. Par consequent h 
reactivite du systeme est reduite. 


Resume: 


Substituant 

effet electronique 

reactivite relative 1 

repartition des produits 2 
ortho meta para 

Methyle 

ch 3 

+1 

elevee 

58% 

4% 

38% 

Dimethylamino 

(CH 3 ) 2 N 

+M, (-1) 

tres elevee 

19% 

2% 

79% 

Chloro 

Cl 

-I, +M 

basse 

30% 

- 

70% 

Nitro 

no 2 

-I, -M 

tres basse 

6.4% 

93% 

0.3% 


Aromatiques similaires au benzene 

On peut montrer que les composes aromatiques (dont le prototype est le benzene) sont des molecules 
cycliques qui possedent 4n+2 electrons formant des doubles liaisons conjuguees. Le benzene 
respecte cette regie (n=l) qui est egalement valable pour des systemes appeles annulenes 3 et qui 
possedent 10, 14 ... electrons 7t. Cette regie s’applique aux molecules monocycliques mais les 
molecules polycycliques peuvent aussi avoir des comportements aromatiques (reaction de substitution 
avec des electrophiles) plus ou moins importants. 

Des hydrocarbures polycycliques completement insatures avec au moins deux carbones de chaque 
cycle en commun sont decrits comme systemes condenses: la presence de l’aromaticite n’est pas 
obligatoire pour l'emploi de cette nomenclature: le pentalene et l’heptalene par exemple ne sont pas 
aromatiques. Par ajout ou retrait d’ electrons, un systeme aromatique peut en effet etre obtenu (anion 
cyclopentadienyle, cation cycloheptatrienyle, dianion pentalene, etc.). 

Beaucoup de noms triviaux decrivent ces composes (cf. apergu des principaux representants plus bas, 
notamment en ce qui concerne la numerotation a utiliser). IUPAC en a fait une suite croissante, pour 
'La reactivite relative se rapporte a un benzene non substitue. 

2 Ces resultats sont tires de la nitration. 

3 Pour la nomenclature des annulenes, la taille de l’anneau entre crochets est ajoutee comme prefixe (p.ex.: [18]annu- 
lene, ou systematiquement est 1,3,5,7,9,11,13,15,17-cyclooctadecanonaene). 
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en fixer la priorite. C. A. utilise egalement largement ces noms triviaux. 



Pentalene 



Heptalene 



Acenaphtylene 



Anthracene 1 



1 W-Indene 



Biphenylene 



Pyrene 



as-Indacene 



lH-Phenalene 



Chrysene 



Azulene 



s-Indacene 



Phenanthrene 



Naphtacene 


Regie de numerotation: une fois que la molecule a ete tournee pour que la plupart des anneaux soient 
alignes horizontalement, on commence a numeroter le long de la preipherie, dans le sens des aiguilles 
d’une montre, a partir du coin superieur droit, sur le premier carbone “substituable”. Les carbones 
non-substituables reqoivent le nombre du dernier carbone substituable indice de la lettre a, b, c... au 
fur et a mesure que l’on s’en eloigne. 


L’aromaticite se rencontre aussi dans des composes comprenant des heteroatomes. De tels composes 
sont attribues a la classe surordree des heterocycles (anneaux mono- et polycycliques, systemes 
cycliques, dans lesquels au moins un maillon de l’anneau est different du carbone). Cette classe de 
composes est complexe du point de vue de la denomination, etant donne le grand nombre d’ elements 
possibles et leur positionnement dans l’anneau. Pour les systemes insatures, beaucoup de noms 
triviaux ont ete conserves, alors que les regies IUPAC comprennent deux types altematifs de 
nomenclature, dont l’emploi par C.A. n’est pas tres bien delimite. Le schema suivant contient un 
choix des heterocycles insatures et satures les plus importants, pour lesquels les noms triviaux ont ete 
conserves. Si ces composes jouent le role de substituants, la fin de leur nom est remplacee par le 
suffixe “yle”. Une exception a cette regie: lorsqu’un substituant est lie sur l’azote d’un heterocycle, 
on le signale en ajoutant la lettre ‘o’ au nom de l’heterocycle: par exemple morpholino- a la place de 
4-morpholinyl-. La numerotation des composes insatures suit la methode des aromates condenses, en 
essay ant de donner le plus petit chiffre a l’heteroatome. 



Furane Benzofurane Isobenzofurane Thiophene Benzoffe] thiophene 


1 L’anthracene presente une numerotation qui ne respecte pas la regie. 
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0 

0 

00 

COO 

000 

2W-Pyrane 

4W-Pyrane 

4W-Chromene 

Xanthene 

Thianthrene 

o 

N 

H 

Pyrrole 

o 

w 

2W-Pyrro]e 

c% 

N 

H 

Pyrazole 

f > 

N 

H 

Imidazole 

CO 

H 

Indole 

0 

0 

0 

0 

Co 

Pyridine 

Pyrazine 

Pyrimidine 

Pyridazine 

Indolizine 

CX> 

H 

CO 

H 

Purine 

CO 

CO 

CO 

Indazole 

Chinoline 

Isochinoline 

4H-Chinolizine 

CCS 

CO 

CO 

CO 

CO 

Phthalizine 

1,8-Naphtyridine 

Cinnoline 

Chinoxaline 

Chinazoline 

ft? 

Op 

H 

coo 

ap 

Pb 

^-N N=/ 

Pteridine 

Carbazole 

Acridine 

Phenazine 

1 , 1 0-Phenanthrolin 

differents heteroatomes presents: 




Q 

Pn 

o 

N-N 

V 

Q 

COO 

H 

Oxazole 

Isoxazole 

Furazane 

Thiazole 

Phenothiazine 

heterocycles satures ou en partie satures: 




Q 

H 

Pyrrolidine 

Q 

H 

3-Pyrroline 

P NfH 
1ST 
H 

Pyrazolidine 

/— N 
Q> 

H 

2-Imidazoline 

CO 

H 

Indoline 

00 

0 

H 

H 

0 

H 

0 

H 

db 

Chromane 

Piperidine 

Piperazine 

Morpholine 

Chinuclidine 


Comme exemples importants des heterocycles aromatiques, il faut citer la pyridine et le pyrrole pour 
en discuter rapidement la reactivite. Dans la pyridine 1’ azote porte une paire d’ electrons libre, cette 
molecule est done basique (pK^pyridinium 1 ) = 5.2). Le pyrrole a aussi une paire d’ electrons libre 
sur 1’ azote mais ce sont des electrons n perpendiculaires au plan de l’anneau et qui partcipent au 
systeme aromatique. Contrairement a la pyridine le pyrrole n’est pas basique; ce sont tous deux des 

1 La terminaison -ium decrit un cation organique (ici par protonation de la pyridine). 


74 



composants de produits naturels importants. La porphyrine est le squelette de base de la chlorophylle 
(colorant des feuilles) et de Theme (colorant du sang); elle est formee par quatre anneaux de pyrrole 
relies entre eux par des ponts methynes. 

L’ azote de la pyridine possede une orbitale p occupee par un electron qui participe au systeme n 
delocalise. Comme T azote est plus electronegatif que le carbone, il porte une charge partielle negative. 
Ainsi la pyridine est un aromatique pauvre en electrons n (comparable au nitrobenzene). Par contre 
dans le pyrrole les six electrons n sont repartis sur cinq centres (deux de ces electrons etant localises 
sur T azote) ce qui donne un aromatique qui possede un exces d’ electrons n (comme T aniline). 

Le comportement de ces deux composes est done different: si le pyrrole reagit facilement avec les 
electrophiles (comme le benzene), la pyridine, par contre, est peu reactive avec les electrophiles. Ceci 
explique la grande reactivite de la pyridine avec les nucleophiles (reaction de TCHITCHIBABIN): 
l’amidure de sodium, une base tres forte (la valeur du pK a de l’acide conjugee (NH3) est d’environ 
34), s’additionne a la position 2 de la pyridine avec deplacement de la charge negative sur l’atome 
d’azote. L’existence de ce produit est demontrable. II se stabilise par elimination d’hydrogene 
moleculaire suivie d’une neutralisation pour former le 2-aminopyidine 1 . 



'La substitution aromatique nucleophile ne suit pas toujours le meme mecanisme: la rearomatisation du reactant 
intermediaire se fait de plusieurs manieres suivant le type de l’aromatique, la nature et la position du(des) substituant(s) 
et le milieu reactionnel. 
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7. Les composes carbonyles 


7.1. Proprietes generates 

Le groupe carbonyle est le groupe fonctionnel le plus important de la chimie organique. Le groupe 
carbonyle et la double liaison C=C sont isoelectroniques; l’oxygene porte deux paires d’ electrons 
libres alors que le carbone porte deux substituants: 




La structure limite avec la charge positive sur l’oxygene est la structure la plus defavorable car l’oxy- 
gene est plus electronegatif que le carbone. Ainsi la participation de 1’ autre structure limite ionique a la 
formation de l’hy bride de resonance du carbonyle est plus importante. Ceci explique la grande densite 
electronique sur l’oxygene, le moment dipolaire eleve et la polarite du groupe carbonyle. Les electron 
7t etant plus attires par l’atome d’oxygene, il y a une deficience electronique sur l’atome de carbone. 

5+ 5- 

^ c= o 


La solidite de la liaison est assuree par le grand nombre de structures de resonance ainsi que par 
1’ attraction coulombienne entre les deux charges partielles. L’energie de dissociation de la double 
liaison C=0' de l’aldehyde formique (H2C=0) est de 686 kJ/mol (358 kJ/mol pour la liaison o et 
328 kJ/mol pour la liaison n). Elle est superieure a celle de la double liaison C=C (pour l’ethylene: 
591 kJ/mol; 331 kJ/mol pour la liaison a et 260 kJ/mol pour la liaison n). Cette comparaison donne 
une idee de 1’ attraction coulombienne. 


7.2. Reactivite caracteristique 

La polarite du groupe carbonyle est a l’origine de sa reactivite caracteristique. Le carbone du 
carbonyle peut subir une attaque nucleophile ou bien l’alkyle avoisinant le groupe carbonyle peut etre 
deprotone: 

O' 

L 

Le carbanion (= enolate) ainsi forme est stabilise par resonance lors de la delocalisation de la charge 
negative sur l’atome d’oxygene. 

L’ addition d’un nucleophile deplace completement les electrons 7t vers batorne d’oxygene. La 

'L vnergie de dissociation de de la liaison C=0 est generalement comprise entre 720 kJ/mol et 760 kJ/mol. L’aldehyde 
formique (686 kJ/mol) et le C0 2 (803 kJ/mol) representent des cas extremes. 
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stabilisation de la charge se fait generalement au cours de la deuxieme etape par 1’ addition d’un 
electrophile (p.ex. un proton): 


Nu— C— O— El 


I " 


L’hydrogenation catalytique (catalysee par certains metaux) du groupe carbonyle est analogue a celle 
des alcenes et donne un alcool; elle est cependant beaucoup moins exothermique que 1’ hydrogenation 
d’un alcene (chaleur d’hydrogenation d’un alcene ~ 1 10-136 kJ/mol): 


/ 


Cat. 


part de la liaison it 1 
rupture de la liaison H-H 
formation d’une liaison C-H 
formation d’une liaison O-H 


-380 kJ/Mol 
-436 kJ/Mol 
+416 kJ/Mol 
+464 kJ/Mol 


“chaleur d’hydrogenation” 64 kJ/Mol 

Lors de F hydrogenation enzymatique du groupe carbonyle, la fixation de Fhydrogene ne se fait pas par 
F intermediate d’ hydrogene moleculaire fixe a un catalyseur metallique, mais a l’aide d’une molecule complexe: le 
NADH 2 . L'enzyme (p.ex. LDH = lactate dehydrogenase) catalyse le transfert d'un ion hydrure (un nucleophile) qui 
se fixe sur le groupe carbonyle alors que l’anneau aromatique de la pyridine se forme a nouveau. 



Le meme type de reaction a lieu lors de la fermentation alcoolique: l’acide pyruvique est decarboxyle et F aldehyde 
acetique forme est reduit par l’enzyme ethanoldehydrogenase en ethanol. Les hydrogenes proviennent de differentes 
molecules: Fhydrogene lie a l’oxygene vient de l’eau ( via l'enzyme) alors que Fhydrogene (proton) lie au carbone 
vient de la pyridine du nucleophile. Cette reaction est plutot un prototype d’addition nucleophile qu’une 
hydrogenation. 


7.3. Les alcools et les ethers 
Nomenclature 

Les alcools (p.ex. formes par la reduction des fonctions carbonyles) sont caracterises par le groupe 
-OH (groupe hydroxyle). Si la molecule ne contient aucun autre groupe fonctionnel de plus haute 
priorite (cf. table 1, p. 9), la fonction alcool est decrite par le suffixe “ol” (sur le nom generique). 
Dans le cas contraire le prefixe “hydroxy” est utilise. Suivant le degre de substitution du carbone qui 
porte le groupe fonctionnel, on distingue les alcools ‘primaires’, ‘secondaires’ et ‘tertiaires’. 


J La part de la liaison n des cetones est assez elevee: l’energie de 
dissociation de la liaison est comprise entre 366 et 399 kJ/mol. 
2 Le nicotinamide adenine dinucleotide (NAD®) est le reactif 
de reduction le plus souvent utilise par la nature (coenzyme). 
NADH designe la forme reduite de NAD®. 



HO OH 
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ch 3 

ch 3 

ch 3 -oh 

CH 3 CH 2 -OH 

HC— OH 

H 3 C— C-OH 



ch 3 

ch 3 

methanol 

ethanol 

i-propanol (propan-2-ol) 

/-butanol (2-methylpropan-2-ol) 

primaire 

primaire 

secondaire 

tertiaire 


Les alcools primaires sont formes lors de la reduction des aldehydes, les alcools secondaires et 
tertiaires sont formes a partir des cetones. La substitution nucleophile des halogenures d’alkyles avec 
les ions hydroxyles ainsi que 1’ addition de l’eau aux alcenes (catalysee par un acide) peuvent donner 
des alcools. 

Proprietes 

En general les alcools ont des points d’ ebullition eleves. Ceci est en partie du aux interactions inter- 
moleculaires de type coulombien. Remarquons que les composes de poids moleculaires comparables 
peuvent avoir des points d’ebullition tres differents, par exemple 1’ ethanol, Tether methylique, 
T aldehyde acetique et T acetone ont des points d’ebullition variant entre -23 et +80 °C. Lorsque le 
poids moleculaire augmente le point d’ebullition augmente egalement, car les forces de VAN DER 
WAALS augmentent. Les moments dipolaires a eux seuls ne peuvent pas expliquer les points 
d’ebullition des alcools: le moment dipolaire de T ethanol (1.7 D, eb. 78 °C) est plus petit que celui de 
T aldehyde acetique (2.4 D, eb. 28 °C) ou de T acetone (2.9 D, eb. 58 °C). 

/? M 

CH3-O-CH3 CH 3 -CH 2 -OH CH 3 -c' CH3-C-CH3 

H 


ether methylique 

ethanol 

aldehyde acetique 

acetone 

pt. d’ebullition: -23° C 

80° C 

28° C 

58° C 

masse molaire: 46.05 

46.05 

44.05 

58.06 

moment dipolaire: 

1.7 D 

2.4 D 

2.9 D 


En plus des interactions dipole-dipole, les ponts hydrogenes augmentent le point d’ebullition des 
alcools. La formation de ces liaisons (energie de liaison comprise entre 20 et 40 kJ/mol) est une 
propriete caracteristique des atomes d’ hydrogene lies a des heteroatomes en presence de base de 
LEWIS. Les ponts hydrogenes jouent un role tres important dans les precedes biologiques: ils fixent la 
structure secondaire des proteines et permettent un appariement specifique des bases dans les acides 
nucleiques. 

HH HH HH 

V '-J \r 

/C OH 

HO HO C OH 

HH HOH 

Glycol Glycerine (Glycerol) 

Les molecules qui possedent plusieurs groupes hydroxyles sont designees par polyalcools. Le poly- 
alcool le plus simple est le glycol 1 . La glycerine est un autre exemple: elle possede trois groupes 

*Du grec y^UKO^ = sucre. Une accumulation de groupements hydroxyles donne un gout sucre mais la reciproque est 
fausse: la saccharine, substance artificielle sucree, ne possede pas de groupement hydroxyle. Le glycol est ajoute a l’eau 
des radiateurs des voitures pour abaisser le point de solidification. 
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hydroxyles. La glycerine est un constituant important de la graisse et joue done un role tres important. 


Reactivite 

L’acidite de l’atome d’hydrogene et la nucleophilie de l’atome d’oxygene du groupe hydroxyle sont 
a l’origine des proprietes caracteristiques des alcools. Du point de vue de la formule les alcools 
peuvent etre consideres comme des derives de l’eau. L’equilibre entre l’alcool et sa forme dissociee 
(ion alcoolate + proton) ressemble a celui de l’eau: les pK a varient entre 16 et 18 suivant les 
substituants. Les metaux alcalins reagissent avec les alcools avec formation d’hydrogene moleculaire 
et d’un alcoolate de metal. Cette reaction est plus lente que la reaction d’un metal alcalin avec l’eau car 
1’ alcoolate du metal est moins soluble dans l’alcool que 1’ hydroxy de du metal dans l’eau: la surface 
du metal alcalin est recouverte d’une couche de sel (alcoolate) qui ne se dissout que lentement. 

Les alcoolates sont des reactifs importants en chimie organique car ils sont plus solubles dans les 
solvants organiques que les hydroxydes. Le methanolate de sodium est une base aussi forte que 
l’hydroxyde de sodium. Le pK a du 2-methylpropan-2-ol (t-butanol) est superieur a celui du methanol, 
le ?- butyl ate est done une base plus forte que le methanolate, ce qui explique pourquoi les alcools ne 
peuvent pas etre deshydrates en alcenes par une base (contrairement a ce que laissent penser les 
halogenures d’alkyles). Une base attaque le proton le plus acide: celui du groupe hydroxyle (et non le 
proton en position (3); l’ion alcoolate qui se forme ne peut pas subir une elimination car cela 
impliquerait le depart d’un groupe (l’oxygene) portant deux charges negatives. 

Ether 

En milieu acide le groupe hydroxyle est protone par une reaction reversible (methanol protone: pK a = 
-2) qui forme un bon groupe de depart. Dans ces conditions, en presence d’un nucleophile, les 
alcools secondaires et tertiaires ont plutot tendance a subir une elimination 1 alors que les alcools 
primaires ont tendance a former un ether 2 : une molecule d’alcool non protonee reagit comme 
nucleophile avec une molecule protonee selon un mecanisme Sn 2, puis apres elimination d’eau il se 
forme un ion oxonium (dimethyloxonium: pK a = -3.8) portant deux substituants alkyles. Ce dernier 
perd le proton pour former un ether: 

+ H® „ +CH 3 OH H + H 3 O e 

ch 3 — oh ^ ^ ch 3 — oh 2 ^ ^ ch 3 — 6— ch 3 ^ ^ ch 3 — 6— ch 3 

-H® " -CH 3 OH +H2 o -H 3 0® 

Toutes les etapes de cette reaction sont reversibles, cependant la reaction est assez exothermique (AGo 
= -50 kJ/mol) et 1’ ether aliphatique n’est pas assez basique pour favoriser la reaction inverse. La 
formation d’un alcool a partir d’un ether se fait seulement en presence d’un acide fort possedant un 
bon nucleophile, comme l’iodure d’hydrogene (il se forme un alcool et un halogenure d’alkyle). 
Comme Tether est assez inerte et legerement polaire, il est utilise comme solvant en chimie organique. 


Loir chap. 3.6, p. 43 

2 Le type de produit est egalement determine par les conditions de reaction. 
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La seule reaction que les ethers peuvent faire facilement est l’auto-oxydation initiee par un radical 1 en 
presence de l’oxygene de l’air. Cette reaction donne un hydroperoxyde: 

O-OH 

CH 3 — 0-CH3 ch 3 — o-ch 2 — — ► CH 3 — 0-CH2 ^ ► CH 3 — 0-CH2 


o-o- ch 3 och 3 
ch 3 — o-ch 2 k 


Les hydroperoxydes sont isolables mais ils ont tendance a se decomposer avec explosion car la 
liaison 0-0 est relativement faible et peut facilement se rompre homolytiquement. Cette reaction ne 
peut pas se faire dans les organismes vivants car tout radical libre y est capture. Ces mecanismes de 
protection sont absents dans la nature minerale ainsi qu’au laboratoire. Comme cette reaction est tres 
favorisee par la lumiere, il est necessaire de garder Tether dans des bouteilles opaques et de verifier 
T absence de peroxyde avant son utilisation. Les ethers des alcools secondaires sont specialement 
dangereux car le radical etherique qui se forme est pauvre en energie. 

La denomination des ethers suit generalement la nomenclature radical-fonction 2 . Par exemple le 
diethylether (souvent appele ether, un important solvant) ou le ?- butyl methyl ether (2-methoxy-2- 
methyl-propane, substance de remplacement du diethylether car moins menace par l’auto-oxydation et 
ainsi additif pour les carburants). En anglais et en frangais, les noms radical-fonction sont ecrits avec 
des mots separes. 

Si une molecule contient plusieurs fonctions etheriques, comme par exemple le 1,2-dimethoxy- 
ethane 3 , la nomenclature radical-fonction (ethyleneglycol dimethylether) devient lourde et n’est done 
presque plus utilisee. 


7.4. Subdivision de la classe des fonctions carbonylees 

La grande capacite des groupes carbonyles a faire des reactions ainsi que le grand nombre de 
reactions subsequentes dependent des substituants voisins du groupe carbonyle. C’est pour cette 
raison que la classe des carbonyles est subdivisee: 


aldehyde 

cetone 

amide 

uree 

urethane 

halogenure d’acide 
acide carboxylique 
carboxylat 


au moins un des substituants est un atome d’hydrogene 
les deux substituants sont des atomes de carbone 
un des substituants est un atome d’ azote 
les deux substituants sont des atomes d’ azote 
un substituant azote et un substituant oxygene 
un des substituants est un atome d’halogene 
un des substituants est un groupe hydroxyle 
acide carboxylique deprotonee 


*0n ne sait pas exactement d’ou provient le radical initial (probablement d’un radical hydroxyl forme a partir de la 
vapeur d’eau par les rayons | 3 ). 

2 C.A. evite cette fa?on d’ecrire partout ou c’est possible. Le diethylether (ether sulfurique) est par exemple appele 1 , 1 '- 
oxy-bisethane. 

3 un solvant important (abreviation DME); aussi appele auparavant 'mono-Glyme'. 
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anhydre (d'acide carboxylique) le substituant oxygene appartient a un carboxylat 

ester le substituant oxygene est attache a un atome de carbone 

carbonate les deux substituants sont des oxygenes 

Un grand nombre d’autres sous-groupes ne sont pas mentionnes, bien que leur importance et leur 
reactivite specifique ne soient pas negligeables. Les reactions specifiques de ceux-ci sont des 
combinaisons complexes des types de base qui seront traites. 

7.5. Aldehydes et cetones 

Une cetone ne s’oxyde pas aussi facilement qu’un aldehyde, c’est la la difference principale entre ces 
deux composes. Les aldehydes peuvent etre facilement oxydes en acides carboxyliques, alors que 
l’oxydation des cetones ne se fait que dans des conditions tres rigoureuses 1 . 

Oxydation des aldehydes 

Le tableau ci-apres regroupe les aldehydes les plus simples ainsi que les acides carboxyliques formes 
a partir de ces aldehydes: 


aldehyde — > acide carboxylique 2 


nom trivial 

nom systematique 

nom trivial 

nom systematique 

aldehyde formique 

methanal 

acide formique 

acide methanoique 

aldehyde acetique 

ethanal 

acide acetique 

acide ethanoique 

aldehyde propionique 

propanal 

acide propionique 

acide propanoique 

aldehyde butyrique 

butanal 

acide butyrique 

acide butanoique 

aldehyde valerique 

pentanal 

acide valerique 

acide pentanoique 

aldehyde pivalique 

2,2-dimethyl-propanal 

acide pivalique 

acide 2,2-dimethyl-propanoique 

benzaldehyde 

— 

acide benzoique 

— 

glyoxal 

ethanedial 

acide oxalique 

acide ethanedioique 

aldehyde glutarique 

pentanedial 

acide glutarique 

acide pentanedioique 


Lors de l’oxydation des aldehydes il y a d’abord addition d’un ion hydroxyle au groupe carbonyle. 
Le produit intermediate forme peut etre protone ou oxyde. Un grand nombre d’oxydants peuvent 
servir pour cette reaction, cependant 1’ utilisation des ions d’ argent est preferable pour les reactions a 
but analytique: lors de la reduction en argent metallique un miroir se forme sur les parois du recipient. 
Comme 1’ oxyde d’ argent est peut soluble en solution alcaline, on complexe 1’ argent par adjonction 
d’ammoniaque a la solution, ce qui a pour effet de le solubiliser. Le reactant subi deux oxydations 
successives dont le deroulement exact n’est pas tres clairement etabli. Apres ces deux oxydations la 
molecule est chargee positivement. Le proton qui, au debut, etait porte par le carbone de 1’ aldehyde, est 

^’oxydation des cetones a l’aide d’oxydants puissants (p.ex. KMn0 4 ) conduit a la rupture de la molecule en petits 
fragments qui sont souvent des acides carboxyliques. 

2 Pour la denomination des acides carboniques, on peut soit ajouter au nom generique la terminaison ‘-ique’, soit 
retrancher au nom generique un carbone et terminer avec ‘-carboxylique’ (par exemple acide cyclohexacarboxylique, mais 
pas methylcyclohexanolque). 
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porte par l’oxygene du groupe aldehyde. Un grand nombre d’autres agents oxydants peuvent etre 
utilises. 


R' 


O 

A 


+ HO^ 
*H -HO" 


O' 

i— H 
I 

OH 



mecanisme de la reaction de TOLLENS 


VOH HO' 

R— C -"J - RC0 2 
\)H H 2 0> ) 


Addition nucleophile au groupe carbonyle 

U addition en deux etapes d’un nucleophile possedant un proton (eau, alcool, amine), ou, plus 
generalement, l’addition d’un nucleophile et d’un electrophile a la double liaison C=0, se fait d’apres 
l’un des deux mecanismes suivants: 


1. Le groupe carbonyle est active soit par 1’ addition d’un electrophile (protonation) soit par 
complexation par un acide de LEWIS sur la charge partielle negative de l’atome d’oxygene. 
Le nucleophile se fixe ensuite sur l’atome de carbone charge positivement. 


\ 


\ 


-i-o — e 


2. L’addition du nucleophile a l’atome de carbone se fait spontanement, elle est suivie de la 
neutralisation de la charge negative de l’atome d’oxygene par protonation. 


\ + :Nu' I +H® ] 

C=0 ^ - Nu— C-O:' ^ - Nu— C-O— H 

/ " -:Nu' I -H® | 


Toutes les etapes sont reversibles. La courbe energetique n’est pas la meme pour ces deux types de 
reactions: la premiere est caracterisee par un preequilibre rapide, la deuxieme par une etape 
subsequente avec une faible energie d’ activation. Bien que la premiere reaction soit catalysee par un 
acide et que la deuxieme se fasse dans des conditions neutres ou basiques, les deux produits formes 
sont identiques. 


Reaction avec I’eau, formation d’ hydrate 

L’addition nucleophile de l’eau au groupe carbonyle se fait d’apres le deuxieme mecanisme cite ci- 
dessus, l’eau joue egalement le role de l’accepteur de proton intermediaire: 

o +h 2 o O _ h © o +h © oh 

^ ^ ^ H — C— H T ^ H-C— H ^ ^ H-C— H 

H H -H 2 0 *oh 2 +H ® OH “ H@ OH 

La position de l’equilibre depend fortement des substituants du groupe carbonyle. Dans l’eau (a pH 
neutre et a temperature ambiante), 1’ aldehyde formique (CH 2 0) se trouve presque entierement sous 
forme d’hydrate (formaline CH 2 (OH) 2 ). L’homologue suivant, l’aldehyde acetique, ne se trouve sous 
forme hydratee qu’a 58%. La cetone la plus simple, l’acetone (propan-2-one), forme une quantite 
d’hydrate trop petite pour etre mesuree. 
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Ces differences sont dues aux interactions steriques entre le groupe alkyle (ou les groupes alkyles 
pour les cetones) et les groupes -OH. D’un autre cote si les hydrogenes du carbone lie au groupe 
carbonyle sont remplaces par des alkyles, l’electrophilie du groupe carbonyle est compensee, mais si 
les substituants sont electronegatifs comme dans le cas de 1’ aldehyde trichloracetique, l’equilibre est 
deplace vers la formation de l’hydrate malgre la gene sterique: si l’on evapore l’eau d’une solution de 
chloral on obtient l’hydrate de chloral. 

Cl o Cl OH 

I // II 

Cl— c— C + H 2 0 — Cl— c— C-H 

1 Yr II 

Cl H Cl OH 

Le bilan energetique de 1’ addition d’eau a 1’ aldehyde formique est presque nul, ce qui explique 
l’importance de l’influence des substituants sur l’equilibre de la reaction: 

perte de la double liaison C=0 - 686 kJ/Mol 

rupture d’une liaison O-H dans l’eau - 464 kJ/Mol 

formation de deux liaisons simples C-0 2 x 358 kJ/Mol 

formation d’une liaison O-H 464 kJ/Mol 

Exothermicite 30 kJ/Mol 

L’energie de dissociation du groupe carbonyle depend beaucoup des substituants: ceux qui stabilisent 
la charge positive de la structure limite ionique diminuent son energie, ce qui augmente le poids de 
cette structure dans l’hybride de resonance. Ces substituants augmentent la solidite de la liaison C=0, 
ce qui explique les energies de dissociation diverses pour cette liaison. L’energie de dissociation est 
comprise entre 686 kJ/mol (pour 1’ aldehyde formique) et 750 kJ/mol (pour 1’ acetone). Les cetones ne 
peuvent pas former d’ hydrates car le bilan energetique est trop defavorable. 

Reaction avec les amines, transamination 

La reaction du groupe carbonyle avec 1’ ammoniac joue un role capital en biochimie. L’ ammoniac 
s’additionne au carbone du carbonyle grace a sa paire d’ electrons libre. Cette addition est reversible, 
elle se fait d’apres le mecanisme catalyse par une base. Le produit ionique a deux charges resultant de 
cette addition se stabilise par le deplacement d’un proton de 1’ azote charge positivement vers 
l’oxygene charge negativement. Ceci est une reaction acide-base interne. Le produit neutre ainsi 
forme, une carbinolamine, peut etre isole dans de rares cas. L’ azote de ce produit attaque le carbone 
grace a sa paire d’ electrons par une reaction reversible. Cette reaction est un genre de substitution 
nucleophile interne ou le groupe de depart 1 est le groupe hydroxyle. L’ion iminium ainsi forme peut 
perdre le proton de 1’ azote charge positivement et former une imine. 

o +NH 3 9 -/+H® 9 H -ho' *nh 2 -h® nh 

II J I I II II 

£ ^ H-C— H ^ H-C— H ^ ^ 

H^ N H _ N h 3 -/+ H® ^ + HO " N H + H® ^ N H 

Cette reaction est tres importante en biochimie dans la formation des acides amines 2 a partir des precurseurs non 

'Le cas qui se presente ici ne peut pas etre compare a celui d’une substitution nucleophile normale. Generalement le 
groupement hydroxyde n’est pas utilise comme groupe de depart. 

2 Voir chap. 7.10 acides carboxyliques, p. 95. 
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azotes. L’acide (L)-glutamique est un acide amine tres important pour 1’ evolution genetique. C’est le seul acide 
amine qui soit directement biosynthetise a partir de l’ammoniaque et de l’acide a-oxoglutarique 1 . 


O 




ho 2 c' 

acide oxoglutarique 


^ F ■ 

C0 2 H -H 2 0 H0 2 C^^A^C0 2 H 


NADH 

l H 2 N H 

T ho 2 c^^^to 2 h 

NAD® 

acide (L)-glutamique 


Chimiquement le groupe carbonyle de F acide oxoglutarique se comporte comme le groupe carbonyle de F aldehyde 
formique. L’amine qui se forme est reduite en acide amine par le NADH. Cette reaction est egalement analogue a 
la reduction d’un groupe carbonyle; elle se fait certainement sans intervention d’enzymes car l’acide glutamique 
fait partie des acides amines prebiotiques. 


La cellule vivante utilise l’acide glutamique comme source d’azote pour la synthese des autres acides amines. Ce 
procede, appele transamination, permet a la cellule vivante de synthetiser tous les acides amines naturels a l’aide 
de l’acide glutamique 2 . L’organisme humain ne peut pas synthetiser tous les acides amines par ce procede, c’est 
pour cela que certains acides amines dits “essentiels” doivent etre contenus dans la nourriture. 



La reaction du phosphate de pyridoxal 3 avec le groupe amine de F acide glutamique est analogue a la reaction avec 
F aldehyde formique, elle donne une imine. L’atome d’hydrogene voisin du groupe amine est elimine sous forme 
de proton qui se fixe sur le carbone de F imine. Ce procede correspond en tout point au rearrangement allylique qui 
a deja ete decrit. Le produit qui se forme est encore une imine. Comme toutes les etapes sont reversibles, 
l’hydrolyse de cette imine forme a nouveau une fonction carbonyle (acide oxoglutarique) et une amine 


1 L’ acide oxoglutarique se forme comme produit intermediaire dans le cycle de l’acide citrique. 

2 Seules les cellules des organismes microscopiques sont capables de synthetiser tous les acides amines. 

3 Le phosphate de pyridoxal est un derive de la pyridine, c’est une vitamine (B 6 ). 
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(pyridoxamine). La pyridoxamine peut reagir avec un oxoacide quelconque. Apres le deroulement de la meme 
reaction (dans le sens contraire), l’azote de la pyridoxamine est transfere sur l’acide oxocarboxylique apres 
formation d’une imine dans l’etape intermediate. Le produit de ce transfert subit une reduction enantioselective 
par le NADH pour former l’acide a-amine desire. 

Les imines sont des composes assez reactifs. L’imine la plus simple est formee a partir de l’aldehyde 
formique et de 1’ ammoniac, elle se polymerise ou oligomerise dans les conditions de sa formation. 
L'oligomere obtenu est appele urotropine 1 , il a une structure qui ressemble a celle de l’adamantane: 



La reaction avec 1’ aldehyde acetique produit un trimere d’une maniere analogue: 

H 3 C^ 


o 

II 

h 3 c h 


nh 3 


^Y NH y c 

HN^^NH 

CH 3 


Les imines peuvent etre stabilisees autrement que par polymerisation. La reaction des aldehydes ou 
des cetones aromatiques avec les amines primaires ainsi que la reaction des amines primaires aro- 
matiques avec les aldehydes ou les cetones aliphatiques produisent des imines stabilisees par 
conjugaison avec le systeme aromatique. Ces imines sont appelees bases de SCHIFF. 

Q-<f + CH3N „ 2 ' CHs 

La reaction des aldehydes et des cetones avec les amines secondaires ne peut pas donner des imines 
car 1’ azote de l’ion iminium qui se forme ne possede pas de proton pouvant etre elimine. Si le com- 
pose carbonyle possede un atome d’hydrogene en position a, cet atome est elimine et il y a formation 
d’une enamine: 


o 

+ H® 

J OH 

II 

+ NH(CH 3 ) 2 

1 -CH 3 

ho n hn^ CH3 
h 3 c^ ch 3 

x - H® 
+ H® 

h 3 c^ xh 3 

- H® 

h 3 c^ xh 3 

-NH(CH 3 ) 2 

h 3 c^ch 3 

-H® 

h 3 c^ - .ch 3 

N 

-h 2 o 

1 ^CH 3 

h 20 n-ch 3 
h 3 c' xh 3 

+ H® 

h 3 c ch 2 

enamine 

+ H® 

A 

h 3 c / s ch 3 

ion iminium 

+ h 2 o 

-H® 


HO N^ch 

K 3 

h 3 c' xh 3 


hemiaminal 


Reaction avec les alcools, formation d’un acetal 

La reaction du groupe carbonyle avec les alcools se deroule en principe de la meme fagon qu’avec 
l’ammoniaque ou avec l’eau. La reaction n’est spontanee que pour les petites molecules carbonyles 

!Ce nom provient du grec: Dpoq = uree et xp07teiv =bouger; cette substance favorise le fonctionnement du systeme 
renal. 


85 



(p.ex. l’aldehyde formique). Les additions nucleophiles sur les cetones doivent etre catalysees soit par 
une base soit par un acide. Un milieu acide augmente l’electophilie du groupe carbonyle et done sa 
reactivite. Un milieu basique augmente la nucleophilie de l’alcool. Cette addition donne un hemiacetal 
(il se forme le meme produit par catalyse acide ou par catalyse basique). En dehors de 1’ aspect 
catalytique, les conditions (acides ou basiques) ont une influence sur 1’ equilibre de la reaction. En 
general, pour les cetones, l’equilibre est deplace du cote des reactants; mais si le milieu est basique 
l’hemiacetal forme est deprotone, ce qui deplace l’equilibre du cote des produits. 



: 0 — CH 3 0-CH3 


Si le milieu est acide, l’hemiacetal reagit davantage: dans un milieu acide la petite quantite d’hemi- 
acetal qui s’ est formee se trouve en equilibre avec sa forme protonee. L’eau ainsi preformee peut etre 
eliminee car la charge positive qui apparait est stabilisee par la paire d’ electrons de l’oxygene du 
groupe alkoxy. L’ion oxonium forme est tres electrophile, il se fixe sur une molecule d’alcool. Un 
proton est elimine et il se forme un compose diethere neutre appele acetal. Toutes les etapes de la 
reaction sont reversibles et le bilan energetique est nul. Si l’on enleve 1’ acetal, 1’ equilibre est 
completement deplace du cote des produits. 



CH3OH, H® 


h 2 o, h® 



H/,. 


O-CH3 
\)— CH 3 



H/,. 


j OH 2 

/ 

C \ 

o— ch 3 


-h 2 o 





Les acetals sont des composes stables en milieu neutre ou basique, ils ont perdu toutes les proprietes 
des composes carbonyles. En milieu acide 1’ acetal donne a nouveau le compose carbonyle. L’ acetal 
est un groupe de protection tres important en chimie organique. Un groupe de protection a pour role 
d’empecher, momentanement, la reaction avec un autre produit (p.ex. un acetal protege le carbonyle 
contre une reduction). 


7.6. Les sucres 

La formation des acetals et des hemiacetals est tres importante dans la nature pour la biosynthese des 
sucres. Le mot “sucre” est une designation triviale des saccharides, qui constituent une classe de tres 
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nombreux composes. Ils sont divises en monosaccharides et en polysaccharides. Les monosaccha- 
rides sont des polyhydroxyaldehydes ou polyhydroxycetones avec une une chaine carbonee non 
ramifiee, ils sont representes par la formule brute (CH20) n 1 . Le D-(+)-glucose porte un groupe 
formyle et cinq fonctions alcool: 

HH HOH HOH 

v '/ \r 

.c .c v c 

HO C C C' 

i*- it I 
HOH HOH H 
D-glucose 

Les sucres possedent dans leur molecule les deux groupes necessaries a la formation des hemiacetals 
ou des acetals. Cette reaction intramoleculaire est favorisee par l’entropie. En solution le glucose ne se 
trouve qu’a 0.02% sous forme linearie avec un groupe formyle libre. Le groupe hydroxyle du carbone 
C(5) peut former avec le groupe formyle un hemiacetal cyclique a six membres. Parmi tous les autres 
produits possibles c’est cet hemiacetal qui est le plus pauvre en energie. Tous les substituants du 
cycle (les groupes hydroxyles et CH 2 OH) de la forme la plus pauvre en energie du D-glucose sont 
equatoriaux. 

CHiOH CHO CH 2 OH 

« 82 2 ^ 6 ° - H £±™ - h 822 ^oh 

36% H ° OH H OH H ° 64% 

a-D-(+)-glucopyranose H “l OH (3-D-(+)-glucopyranose 

p. f. 146 °C, [a] D 2 t + 1 12° CH 2 OH p. f. 150 °C, [a] D 20 = + 19° 

Cette fermeture du cycle produit un centre de chiralite supplemental^ 2 : il existe deux diastereomeres 
(epimeres) de la forme cyclique du D-glucose. Dans la premiere de ces formes le groupe hydroxyle 
du carbone C(l) est axial (a-D-(+)-glucopyranose), dans la seconde il est equatorial ((3-D-(+)-gluco- 
pyranose). Les epimeres sont des diastereomeres 3 qui se differencient par la configuration d’un seul 
centre de chiralite. Comme cette transformation reciproque (epimerisation) des isomeres du glucose 
(ainsi que des isomeres de tous les autres sucres) se fait par 1’ intermediate de la forme ouverte en 
solution, ces epimeres sont appeles anomeres dans la chimie des sucres. L’atome de carbone C(l) est 
appele centre anomerique. 

Les monosaccharides sont egalement subdivises. La subdivision peut se faire suivant le nombre 
d’atomes de carbone qui se trouvent dans la molecule: tetrosene, pentosene, hexosene etc. On peut 
egalement les subdiviser d’apres le type du groupe carbonyle: les aldoses (groupe formyle) et les 

'On classe egalement sous les polysaccharides les composes qui ont un nombre d’oxygene different de celui de la 
formule des hydrates de carbone ou les composes dans lesquels certains atomes d’oxygene ont ete remplaces par des 
atomes d’ azote. 

2 Tous les hexoses (sucres formes a partir de six atomes de carbone) possedent quatre centres de chiralite. Ces sucres 
possedent done huit paires d’enantiomeres. Chaque paire porte un nom different car elles sont toutes diastereomeres entre 
elles. 

3 Le point de fusion de la forme a est de 146°C et il est de 150°C pour la forme (3. Ces deux formes ont egalement des 
rotations specifiques tres differentes: [a] D = +112° pour la forme a et +19° pour la forme (3. A l’equilibre on a un 
melange forme par 36% de la forme a et de 64% de la forme (3, le melange possede une rotation specifique de 52.5°. Le 
changement de la rotation specifique d’une solution de a-D(+)-glucopyranose ou de (3-D(+)-glucopyranose pur a cause de 
l’equilibre est appele mutarotation. 
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cetoses (groupe cetonique). Cette subdivision a ete faite car ces deux sous-groupes sont facilement 
discemables a l’aide de la reaction de FEHLING 1 . 



(3-D-Ribopyranose 


CHO 

H — |— OH 
H— UoH 
H — |— OH 
CH 2 OH 


HO OH 
(3-D-Ribofuranose 


Le ribose est un exemple important de pentose. Sa forme ribofuranose est un composant des acides 
nucleiques. Bien que le ribose puisse faire un hemiacetal cyclique a six membres, il forme (pour des 
raisons inconnues) l’hemiacetal cyclique a cinq membres. La mutarotation du ribose est tres 
complexe: lorsque le ribose est mis en solution la rotation diminue, puis elle augmente. Ceci laisse 
penser que trois ou quatre especes se trouvent en equilibre dans la solution: l’a- et le (3 -ribofuranose 
ainsi que l’a- et le (3-ribopyranose. Ces especes ont des energies tres proches. En solution, tout 
comme le ribose, le fructose se trouve sous la forme de pyranose et de furanose. La forme pyranose 
est favorisee car elle ne contient que deux groupes hydroxyles axiaux (petite elevation d’energie a 
cause de l’interaction diaxiale). La forme furanose, par contre, contient plus d’ interactions cis. Le 
ribofuranose ayant egalement de telles interactions s-cis, on ne comprend pas pourquoi la forme 
pyranose n’est pas favorisee. 


OH 



(3-D-fructopyranose 


CH 2 OH 
1=0 
-H - 
-OH 
-OH 
CH 2 OH 



(3-D-fructofuranose 


Les polysaccharides sont formes par la condensation des monosaccharides, ils sont subdivises en 
disaccharides, oligosaccharides, et polysaccharides (ou glycanes). Leur formation est facile a 
comprendre si l’on se refere a la formation des acetals. 



Par exemple, si la forme cyclique du pyranose est protonee, la reaction se fait de la meme maniere que 
la reaction entre l’acetone et le methanol: l’eau preformee est eliminee et l’on obtient un ion oxonium 
qui se fixe sur un nucleophile (p.ex. une deuxieme molecule de glucose) pour donner un acetal. 


’Les aldehydes s’oxydent mieux que les cetones, cette caracteristique permet de les differencier; voir p. 81. 



Les produits resultants de la condensation avec le groupe hydroxyle du carbone C(4) sont tres 
importants. Cette addition peut se faire du cote a ou du cote (3. Si le groupe hydroxyle attaque l’ion 
carbenium par le bas (sur les schemas), il y a formation d’un a-glycoside. Le dimere correspondant, 
le maltose, se polymerise pour donner du glycogene (chez les animaux) ou de l’amidon (chez les 
plantes). La polymerisation de la cellobiose ((3 -disaccharide) donne la cellulose, substance dans 
laquelle 1’ arrangement des unites de glucose est plus etendu. La liaison (3-glycosique est plus difficile 
a rompre que la liaison a-glycosique, ce qui explique les caracteristiques differentes des polymeres 
mentionnes. 

OH 
OH 

cellobiose 
((3 -disaccharide) 






, Utt 


HO 

maltose 

(a-disaccharide) 



amidon 


L’amidon et la cellulose resistent assez bien a l’hydrolyse, ils existaient probablement deja a la 
periode prebiotique. Ces deux substances peuvent etre decomposees par diverses enzymes: la maltase 
peut decomposer les liaisons a-glycosiques du glycogene et de 1’ amidon, alors que l’emulsine peut 
decomposer la liaison (3-glucosique de la cellulose. L’homme ne possedant pas d’emulsine, la 
cellulose contenue dans la nourriture ne peut pas etre digeree et elle constitue la composante principale 
de la matiere fecale. Les ruminants ont dans leur estomac des bacteries qui possedent 1’ enzyme 
necessaire a la digestion de la cellulose. Ces bacteries vivent en symbiose (avec les ruminants), tout 
comme les bacteries qui se trouvent dans la salive des termites. 

Les polysaccharides sont tres importants dans la nature. Ils remplissent trois fonctions essentielles: en tant que 
saccharides de structure (p.ex. cellulose), en tant que polysaccharides de reserve (p.ex. amidon dans les plantes et 
glycogene dans les muscles) et en tant que mucosaccharides (lubrifiants des articulations et des muqueuses). 

OH 
O — 

chitine 

La chitine est un biopolymere qui a une structure voisine de celle de la cellulose. Elle possede un groupe 
aminoacetyle sur le carbone C(2) de l’unite de glucose, c’est done un polymere de l’acetylglucosamine. 



La chitine constitue la carapace des crabes et des insectes. Les parois des cellules sont formees de molecules 
encore plus rigides: dans l’acide murinique les chaines de chitine sont reliees aux proteines par un pont (ester du 



groupe alcool) a chaque deuxieme sucre . 

Le sucrose (rotation specifique +66°), disaccharide possedant une liaison a-glycosique, est compose de glucose 
(rotation specifique +52.5°) et de fructose (rotation specifique -92°). Le sucrose ne reduit pas la solution de 
FEHUNG car le groupe formyle du glucose a ete transforme en groupe acetyle. Cette liaison glycosique peut etre 
rompue par une enzyme qui se trouve p.ex. dans la salive des abeilles, pour donner un melange 1 : 1 de rotation 
specifique negative. Ce melange contenu dans le miel est appele sucre inverti. 



sucrose (saccharose), [a] = + 66° 


7.7. Glycosides 

Les molecules qui sont formees a partir d’un sucre et d’un non-sucre (aglycone) appartiennent a la 
classe des glycosides. Cette classe est subdivisee en O-glycosides (p.ex. arbutine) et en N-glycosides 
(p.ex. l’acide nucleique). La liaison entre le sucre et le non-sucre est analogue a celle des 
disaccharides: l’ion oxonium qui se forme a partir du glucose peut etre attaque par un nucleophile 
autre que le groupe hydroxyle du glucose. Ce nucleophile peut etre une hydrochinone (un diphenol) 
fournissant 1’ arbutine (un O-glycoside). L’ arbutine est contenue dans les feuilles de poirier. En 
automne, lorsque les feuilles commencent a mourir, 1’ arbutine est transformee en glucose et en 
hydrochinone. Cette derniere est oxydee par l’oxygene de l’air en benzochinone (jaune) qui se 
polymerise en un produit brun-noir. 



Une reaction analogue permet la production de l’acide nucleique a partir du ribose: l’ion oxonium qui 
se forme est attaque par une base (p.ex. 1’ adenine) pour former 1’ adenosine (une des quatre bases de 
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l’ADN qui transporte les informations genetiques). 


7.8. Tautomerie ceto-enolique 

Les substituants alkyles stabilisent la charge partielle positive de l’atome de carbone du groupe 
carbonyle. Les atomes de carbone directement lies au carbonyle (position a) sont done plus pauvres 
en electrons. Ceci implique une augmentation de l’acidite des atomes d’hydrogene lies a ces carbones 
(equilibre cinetique). De plus, la stabilisation par resonance de la base conjuguee du carbonyle (l’ion 
enolate) augmente egalement l’acidite de ce proton. La valeur du pK a des substituants alkyles des 
carbonyles est de l’ordre de 19 a 20. 

Comme la charge de l’ion ambident enolate est delocalisee, le proton peut se fixer sur le carbone ou 
sur l’oxygene. D’apres la theorie de PEARSON, le proton (un acide dur) prefere se fixer sur l’oxy- 
gene (une base dure). Le compose ainsi forme est tres different du compose carbonyle de depart, il est 
designe par ‘enol’ (a partir de ‘ene’ et ‘ol’). 



Cette protonation est favorisee thermodynamiquement mais toutes les etapes sont reversibles. Le 
compose carbonyle thermodynamiquement le plus stable est done favorise dans cet equilibre 1 . 
L’isomerie qui existe entre la cetone et l’enol est appelee tautomerie ceto-enolique. Les tautomeres 
sont des isomeres de constitution qui sont en equilibre thermodynamique. Comme il s’agit ici du 
deplacement d’un proton allylique, cette reaction est catalysee par un acide ou par une base. 

La premiere etape de la decomposition du glucose 2 en acide pyruvique se fait par une tautomerie ceto-enolique: la 
transformation du glucose en fructose se fait par la forme non cyclique du glucose. Le glucose se transforme en sa 
forme enolique pour donner un ene-diol. Ce compose enolique est en equilibre avec ses deux formes cetoniques: le 
glucose et le fructose (voir le schema plus bas). 

La valeur du pK a d’un compose carbonyle permet d’ avoir une idee de l’energie de sa forme enolique. 
Les composes qui ont deux groupes carbonyles en positions 1,3 (composes dicarbonyles) ont des 
valeurs de pK a tres petites. La forme enolique de ces composes est tres favorable car elle est stabilisee 
davantage par formation d’un pont hydrogene. 

La quantite elevee de la forme enolique qui se trouve dans pentane-2, 4-dione est surprenante. Cette 
quantite depend du solvant (on trouve seulement 10% de la forme enolique dans le pentane-2, 4-dione 
dissous dans le chloroforme). 

^’acetone contient 0.07% de sa forme enolique. 

2 Le glucose se rencontre tel quel dans la nature (sucre de raisin) ou peut etre produit par la glycolyse (decomposition de 
Famidon par la maltase). 
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pentane-2,4-dione (pK a = 9, enol 8 


acetoacetate de methyle (pK a =11, enol 8 
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CHO 
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OH 
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-OH 
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CH 2 OH 


Les composes qui possedent des groupes carbonyles en position (3 (egalement appeles polycetides) jouent un role 
important dans la biosynthese d’un grand nombre de produits naturels. On peut s'imaginer leur formation a partir 
d'unites C2 qui, comme dans l'exemple suivant, peuvent donner des metabolites secondaires complexes par 
cyclisation (condensation aldolique), enolisation, decarboxylation et oxydation. 

OOO OH O OH 

XXXX/COoH 

| o o o 

oXUvAc 


ch 3 


[O] 

polycetide 



7.9. Reactions appliquees 
Condensation aldolique 

La reaction qui fournit le polycetide mentionne ci-dessus ainsi que la cyclisation de celui-ci est une 
des plus importantes de la chimie organique. Cette reaction, appelee “condensation aldolique”, 
provoque la formation d’une nouvelle liaison carbone-carbone; elle est fondee sur la condensation de 
deux composes carbonyles. Au cours de l’etape determinante de cette reaction, un compose carbonyle 
transforme en anion enolate fait une attaque nucleophile sur un deuxieme compose carbonyle. A 
l’etape finale il y a formation d’un aldol 2 . La condensation aldolique est une reaction reversible. Elle 


Colorant rouge, on le trouve dans les champignons, dans la rhubarbe, etc... 

2 Cette designation (composee a partir d’ aldehyde et d’alcool) est valable pour tous les composes (3-hydroxycarbonyliques 
qui sont ou qui peuvent etre formes a partir d’une condensation aldolique. 
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peut etre catalysee par un acide ou par une base. Si on fait une telle reaction dans un but preparatif, il 
est necessaire de diminuer sa vitesse une fois l’equilibre atteint, pour pouvoir isoler le produit pur. 
Pour ce faire il faut enlever le catalyseur. 



Dans des conditions acides la reaction peut continuer: le groupe hydroxyle est protone, l’eau pre- 
formee est eliminee et un proton est finalement elimine. Ceci donne un compose carbonyle a,(3-in- 
sature. 




aldehyde crotonique (2-butenal) 


La condensation aldolique joue un role capital dans le metabolisme primaire des aerobiens (cycle de l’acide 
citrique): l’enolate de l’acetylcoenzyme-A se fixe sur l’acide oxaloacetique et donne l’acide citrique apres 
elimination de la coenzyme, puis le cycle continue avec une elimination d’eau pour aboutir F acide aconitique. 


h 3 c-^( 


^co 2 h 


-H® 


s- | CoA I 


K 


co 2 h 

acide oxaloacetique 


S- | CoA | 



S- | CoA | . 


co 2 h 

r c ° 2H -HjO C/C0 2 H 

HO — — C0 2 H ^ (I 

Lco * h ^co 2 h 

acide citrique acide ds-aconitique 


Polymerisation des composes carbonyles 

En presence d’ acide, un groupe carbonyle reactif peut etre protone en ion oxonium. Si le melange 
reactionnel ne contient pas de nucleophile, l’atome de carbone de l’ion oxonium peut etre attaque par 


H' 


K 



o 


l’oxygene d’un autre groupe carbonyle. La charge positive est deplacee sur cet oxygene. L’ aldehyde 
formique se polymerise d’ apres ce schema, le polymere obtenu est un solide blanc appele paraform- 
aldehyde. L’ aldehyde formique est reobtenu par acidification ou par chauffage de ce polymere. 



A(H e ) 


/0 rVYV 

HH HH HH HH 

paraformaldehyde 
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A part le paraformaldehyde, il peut egalement se former des oligomeres cycliques comme le 1,3,5- 
trioxane ou le trioxymethylene. D’autres oligomeres comme le trimere trimethyltrioxane et le tetra- 
mere metaldehyde 1 sont formes a partir de 1’ aldehyde acetique. 


r° 

<V-° 


1,3,5-trioxane 


H 3 C Y°Y" Ct 

v 

ch 3 

trimethyltrioxane 


H ' c yoy CH > 

O O 

XoX 

h 3 c u ^ch 3 

metaldehyde 


Les composes carbonyles comme electrophiles 

Un groupe carbonyle protone est un electrophile tres fort, il peut done faire une substitution electro- 
phile sur un aromatique active. La reaction qui se deroule entre le phenol et 1’ aldehyde formique dans 
des conditions acides est bien de ce type. 



Comme les conditions sont acides la reaction continue: le groupe hydroxyle du produit est protone et 
l’eau preformee est eliminee. L’ion carbenium ainsi forme reagit avec une autre molecule de phenol et 
la reaction se repete jusqu’a ce que toutes les positions ortho et para du phenol soient occupees. Le 
produit obtenu (appele bakelite 2 ) est un polymere solide et rami fie. Comme il y a elimination d’eau au 
cours de cette polymerisation, le produit obtenu est un polymere de condensation. 

La nature utilise une reaction similaire pour transformer les plantes en bois. Cette reaction se fait a 
1’ aide de fibres de cellulose et d’un monomere reactif provenant de cellules mortes. Ces cellules 
mortes sont remplies d’un polymere tres stable, ce qui permet d’obtenir des structures macrosco- 
piques. Le bois est compose a 50% par la cellulose et a plus de 25% par ce polymere, appele lignine. 
La lignine est un polymere tres irregulier forme par des cycles aromatiques relies entre eux, comme 
dans le cas de la bakelite. 


'Connu sous forme de tablettes META (utilisees pour allumer le feu). 

2 La bakelite est l’une des premieres matieres synthetisees industriellement. 
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7.10. Acides carboxyliques 

Les groupes carbonyles qui portent un substituant hydroxyle forment une classe a part, caracterisee 
par l’acidite thermodynamique du groupe fonctionnel. Les valeurs des pK a des acides carboxyliques 
sont comprises entre 2 et 5 . La base conjuguee est stabilisee par resonance: la charge negative est 
repartie sur deux atomes d’oxygene: 

O O O' O' 

R-C^ + H 2 0 H 3 O e + R— C ► R-C^ ◄ ► R-C- 

OH [o' O O' . 

Nomenclature 

Les acides carboxyliques etant tres repandus dans la nature, ils portent souvent des noms triviaux: 
acides monocarboxyliques: R-CO2H 

R = -H acide formique substance de defense des fourmis 

-CH3 acide acetique acide du vinaigre 

-CH2CH3 acide propionique dans le fromage ( Propionibacterium shermanii ) 

-CH2CH2CH3 acide butyrique dans le beurre ranee 

-CH2CH2CH2CH3 acide valerique dans la valeriane 

-CH2CH2CH2CH2CH3 acide caproique dans le lait de chevre 

-(CH 2 )i4-CH 3 acide palmitique a partir des huiles et des graisses 

-(CH 2 )i6-CH 3 acide stearique a partir des huiles et des graisses 

acides dicarboxyliques: HO2C-R-CO2H 

R = - acide oxalique dans l’oseille 1 

-CH2- acide malonique dans la pomme 

-CH 2 CH 2 - acide succinique par hydrolyse de l’ambre 

-CH2CH2CH2- acide glutarique dans le jus de rave 

-CH2CH2CH2CH2- acide adipique a partir des graisses 

Pour la denomination de la base conjuuguee d’un acide carboxylique, la terminal son ...ique est 
transformee en ...oate, tandis que ...carboxylique devient ...carboxylate. Pour des acides 
carboxyliques nommes trivialement, il peut se produire encore quelques changements sous certaines 
conditions: 

Acide decanoique — > decanoate, acide cyclohexanecarboxylique — > cyclohexanecarboxylate, acide 
phthalique — > phthalate, acide formique — > formiate, acide acetique — > acetate, acide malique — > malate, 
acide maleique — > maleate, acide benzoique — > benzoate. 

La partie acide sans le groupe OH est en general appelee acyle (cf. acylation). De meme pour un acide 
donne, le nom generique est modifie (par exemple formyle, acetyle, benzoyle, etc.). 

Esterification et saponification 

Les acides carboxyliques reagissent avec les alcools pour donner des esters. Cette reaction est 

P’ acide oxalique est tres toxique car il forme un sel insoluble avec le calcium. Le metabolisme du calcium s’en trouve 
perturbe et de l’oxalate de calcium est rejete par les reins. L’oxydation du glycol donne l’acide oxalique. 
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catalysee par un acide fort. Le groupe carbonyle est protone (acide acetique protone: pK a = -6.2) par 
une reaction reversible (activation), puis subit une attaque electrophile d’une molecule d’alcool. Cette 
reaction ressemble a la formation d’un hemiacetal a partir d’un aldehyde ou d’une cetone. Un proton 
se fixe sur l’un des deux groupes hydroxyles. L’eau preformee est eliminee et il se forme un ion 
oxonium qui se stabilise par la perte du proton pour former un ester. Toutes les etapes de cette 
reaction sont reversibles, l’equilibre peut etre deplace du cote des produits par elimination de l’eau 
formee. 

OH h . OH 


R-C 


+■ R'OH 


_ ( / >H 

OH -R’OH 


1 OH 


| . / ' -/+ H | -H 2 U //” " -H ot //~ 

R — — O ^ ~~ R — I — O ^ ~~ R— C ^ ~~ R-C 

OH R' * OH 2 R' + H2 ° OR' + H® OR’ 

En presence d’un acide fort et d’eau, Tester s’hydrolyse d’apres le meme mecanisme en alcool et en 
acide carboxylique. 


Si la reaction d’ esterification se fait entre un dialcool et un acide dicarboxylique, on obtient un 
polymere de condensation appele polyester. Le polyester obtenu a partir de T acide terephtalique et de 
T ethylene- glycol est connu sous plusieurs noms: terylene®, trevira®, diolene® etc. 


°yJ~\_J HC ^°1 

HO 7 \=/ OH H® cat. 



acide terephthalique 


polyethylene-terephthalate ("polyester") 


Si la polymerisation est faite de fa§on a ce qu’il y ait un degagement de C0 2 au cours de la reaction, 
on obtient une substance poreuse et isolante: la mousse. La formation de cette substance ressemble a 
celle des polyesters. La mousse de polyurethane est faite a partir d’un melange d’ acide adipique et 
d’ ethylene-glycol auquel on ajoute un diisocyanate qui peut reagir avec l’eau pour former une 
carboxamine pouvant facilement perdre du C0 2 . 


II HO OH 

ho 2 c co 2 h > 

acide adipique 


HO O-^, J-O 
\_l O <f \_ 


0=C=N 



X A 


,CH 3 

N=C=0 


La reaction du diisocyanate avec un alcool donne un urethane (ester du derive de T acide carbamique). 
La quantite d’eau contenue dans le melange determine la quantite de C0 2 degagee et done la rigidite 
de la mousse. 


// + HO ' | // . // 

R-C^ ^ R — — O R— + R'O ~ R-C + R’OH 

OR’ -HO' OH X R' OH N 0‘ 

Les esters peuvent etre hydrolyses par une base. Un ion hydroxyde se fixe sur le groupe carbonyle 
puis il y a elimination d’un alcoolate. Des que celui-ci est elimine il est protone par T acide 
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carboxylique en alcool. Bien qu’en principe toutes les etapes soient reversibles, cette hydrolyse 1 
basique est irreversible car au cours de la demiere etape il se forme une base tres faible. 


Esters naturels 

Les esters sont formes a partir d’acides carboxyliques a longues chaines carbonees, ils sont regroupes 
dans les lipides. Ceux-ci se divisent en deux classes: les huiles et les graisses pour la premiere et les 
lipoides pour la seconde. La cire 2 , les isoprenes lipidiques, les glycolipides et les phospholipides 
appartiennent a la classe des lipoides. Les huiles et les graisses sont formes a partir de la glycerine et 
d’acides carboxyliques a longues chaines carbonees (surtout l’acide stearique et l’acide palmitique). 
Contrairement aux graisses, les huiles peuvent etre formees a partir d’acides carboxyliques insatures. 
L’acide gras de formule CH 3 -(CH 2 )7-CH=CH(CH 2 )7-C02H est l’acide gras le plus souvent rencon- 
tre dans les huiles. Sa longue chaine carbonee possede un pli au niveau de la double liaison, ce qui 
empeche un arrangement lineaire des molecules a l’etat solide, et abaisse ainsi le point de fusion des 
huiles. 

O 

wwwwwvwt-O- CH 2 

O I NaOH 

^wwwvvvwt-O-CH ► wwvwwvwvC0 2 Na® + HOCHo-CHOH-CHoOH 

O I 

wwwwwwwt-O- CH 2 

graisse savon glycerine 


En solution aqueuse les molecules d’acides gras deprotonees (ions carboxylates) sont disposees de 
maniere ordonnee, les molecules se repartissent en deux couches paralleles avec leur tete qui porte la 
charge en direction de l’eau (interactions favorables). 



double couche 
(membrane) 



micelle 



'Pour des raisons historiques l’hydrolyse basique est appelee saponification. La reaction des graisses et des huiles avec 
la soude (Na 2 C0 3 , ne pas confondre avec la ‘soude caustique’ NaOH) donne le sel de sodium des acides gras. Ces sels 
sont amphiphiles et peuvent etre utilises comme savon. 

2 Les cires sont des esters formes a partir d’un acide carboxylique et d’un alcool qui possedent tous deux une longue 
chaine carbonee (p.ex. l’acide palmitique (C 16 ) et F alcool myristique (C 30 )). 
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De cette maniere la chaine carbonee hydrophobe ne se trouve pas en contact avec l’eau. Suivant leur 
arrangement, ces agregations microscopiques sont appelees micelles ou vesicules, elles se forment 
lorsque la solution est secouee. Ces agregations se trouvaient certainement dans la mer primitive. Le 
centre des micelles ou des vesicules est un compartiment microscopique qui favorise des reactions 
speciales. 

L’effet nettoyant du savon est fonde sur le caractere amphiphile de ces molecules. Les micelles de 
savon possedent des surfaces actives qui diminuent la tension superficielle de l’eau qui peut done 
penetrer partout. De plus, la salete hydrophobe qui possede de longues chaines ressemblant a celles 
de la solution devient soluble. 


Les membranes de la cellule vivante separent les differentes organelles. Elles sont formees d’une 
double couche de molecules semblables aux savons mais plus complexes, formees de deux acides 
gras relies a la glycerine, le troisieme groupe hydroxyle portant un acide phosphorique. Celui-ci est 
esterifie avec des sucres, des amines ou des aminoalcools. La lecithine (masse gelatineuse dans l’oeuf 
de poule) est un exemple important: 1’ acide phosphorique porte un substituant choline. Cette molecule 
a surface active porte une longue queue lipophile et une tete polaire a deux charges: 

O 



choline 
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8. Amines 


8.1. Nomenclature 

Les amines sont des composes azotes derives de 1’ ammoniac qui portent des substituants alkyles au 
lieu de substituants hydrogenes. La nomenclature des amines s’ecarte de la regie usuelle: les a mines 
primaires sont celles dont un hydrogene a ete remplace par un carbone. Dans les amines secondaires 
et tertiaires, respectivement deux et trois hydrogenes sont remplaces par des carbones. 

cy™ 2 Q 

H 

anilin piperidine 

(primaire) (secondaire) 


CH 3 

-tvL 

H 3 C^"^CH 3 

trimethylamine 

(tertiaire) 


8.2. Proprietes 

Les amines sont plus basiques que 1’ ammoniac car les substituants alkyles augmentent la densite 
electronique sur l’atome d’ azote. Dans le cas des amines tertiaires cette tendance est partiellement 
compensee par l’effet sterique: Le besoin en espace des trois substituants alkyles provoque un ecarte- 
ment de la geometrie tetragonale, ce qui diminue la basicite. 


pK; 


Ammoniac 

9.4 

Methylamine 

10.66 

Dimethylamine 

10.73 

Trimethylamine 

9.81 


Dans la nature vivante les amines se trouvent la ou des proprietes basiques sont necessaries. La paire 
d’ electrons libre (responsable de la basicite) peut etre protonee ou peut egalement subir une alkylation 
electrophile qui produit un cation organique (le sel de ce cation est soluble dans l’eau et dans d’autres 
solvants). La nature utilise de tels composes non acides et polaires, par exemple la choline joue un role 
capital lors du transfert de Y excitation nerveuse: 


choline 



8.3. Reactions caracteristiques 
Formation des amides 

Du point de vue de leur formule les amides sont des produits de condensation des acides 
carboxyliques avec V ammoniac. L’ ammoniac peut egalement etre remplace par une amine primaire ou 
une amine secondaire. Les amides ne se ferment pas par reaction entre un acide carboxylique et une 
amine car ces produits se transforment completement en ions (ion carboxylate et ammonium) par la 
reaction acide/base. Ces ions ne reagissent pas davantage car la paire d’electrons de 1’ azote est 
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bloquee et l’electrophilie de l’acide carboxylique et fortement reduite: 

O H pH 

//I 0 I * 

R-C + :N — CH 3 " R-C + H— N— CH 3 

' OH CH 3 °‘ ch 3 

Les amides peuvent etre synthetise par aminolyse des esters: com me Tester ne possede pas de proton 
pour neutraliser T amine, celle-ci peut attaquer le groupe carbonyle de Tester. Le produit qui se forme 
porte deux charges qui se neutralised par une migration intramoleculaire du proton. Le produit forme 
peut faire la reaction inverse ou bien eliminer un alcool, ce qui conduit a T amide. Un amide ne peut 
pas etre synthetise a partir d’un acide carboxylique libre mais a partir d’un ester ou d’un acide carbo- 
xylique active 1 . 



Le groupe fonctionnel des amides est d’une importance capitale car il relie les acides amines des 
peptides. Les peptides sont des produits naturels qui possedent un grand nombre de fonctions. Les 
acides a mines sont des composes reunissant un groupe carbonyle et une fonction amine dans la meme 
molecule. Ce sont surtout les enantiomeres L des acides a-amines qui sont repandus dans la 
biosphere. Le tableau 3 regroupe les noms et les structures des acides amines les plus importants. 


Peptides 

Les peptides sont des polymeres de condensation des acides amines. La liaison entre l’atome de 
carbone et l’atome d’ azote dans T amide est differente de la liaison entre un carbone et un autre 
heteroatome. La paire d’electrons libre de l’atome d’azote de l’amide se delocalise dans le groupe 
carbonyle: 40% de l’hybride de resonance est forme par la structure dans laquelle l’atome d’azote est 
relie a Tatome de carbone par une double liaison. 

O O' 

II I 

XL .. .R' ^ R’ 

R N < ► R N 

I I 

R" R" 

60 % resonance d'amide 40 % 

C’est pour cela que la liaison entre l’azote et le carbone est courte (132 pm: elle est plus courte que la 
liaison C=C). La rotation autour de la liaison C-N dans les amides est tres limitee: une rotation autour 
de cette double liaison partielle necessite environ 70 kJ/mol. 

J La reaction de l’acide acetique avec l’ammoniac est la seule exception. 
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Tableau 3. Acides aminees essentielles 


acide L-amine 

abreviation-R 

chiralite 



glycine 

Gly 

G 

-H 


(non chiral) 

alanine 

Ala 

A 

-ch 3 


S 

serine 

Ser 

S 

-ch 2 oh 


S 

cysteine 

Cys 

C 

-ch 2 sh 


R 

phenylalanine 

Phe 

F 

-ch 2 -c 6 h 5 


s 

tyrosine 

Tyr 

Y 

-ch 2 -c 6 h 4 -oh 


s 

threonine 

Thr 

T 

-CH(OH)-CH 3 


s 

methionine 

Met 

M 

-ch 2 -ch 2 -s-ch 3 


s 

valine 

Val 

V 

-CH(CH 3 ) 2 


s 

leucine 

Leu 

L 

-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


s 

isoleucine 

lie 

I 

-CH(CH 3 )-CH 2 -CH 3 

NH 

s 

arginine 

Arg 

R 

-CH 2 -CH 2 -CH 2 ^ n 

H 

^nh 2 

s 

lysine 

Lys 

K 

-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 

-nh 2 

s 

acide aspartique 

Asp 

D 

-ch 2 -co 2 h 


s 

asparagine 

Asn 

N 

-ch 2 -co-nh 2 


s 

acide glutamique 

Glu 

E 

-ch 2 -ch 2 -co 2 h 


s 

glutamine 

Gin 

Q 

-ch 2 -ch 2 -co-nh 2 


s 

proline 

Pro 

p 

( -CH 2 -CH 2 -CH 2 - ) 

Q - 

k 

"C0 2 H s 

tryptophane 

Trp 

w 

- CH <0 

H 

s 

histidine 

His 

H 

n — N 

-ch 2 4> 

H 


s 


Un arrangement regulier de differents acides amines peut former des macromolecules qui ont une 
forme definie; cette forme depend des substituants R du monomere. 



liaison peptidique 

Ces formes sont egalement fixees par des ponts hydrogenes qui se ferment entre les atomes 
d’hydrogene portes par l’azote d’un amide et l’atome d’oxygene d’un groupe carbonyle sur une 
chaine voisine. Cette situation permet la formation de superstructures dans lesquelles plusieurs cordes 
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de peptides sont reliees lateralement par des ponts hydrogenes (structure pliee (3). On peut egalement 
avoir des structures sous forme de spirale (helice a). Des composes tridimensionnels peuvent etre 
crees par la combinaison de ces arrangements. Ces composes ont des formes exterieures qui peuvent 
etre reproduites et possedent aussi des cavites definies. Ils peuvent remplir la fonction specifique de 
biocatalyseur. 

La solidite et la resistance extraordinaire a l’hydrolyse 1 des amides sont exploitees dans la fabrication 
de matieres synthetiques. Les polyamides synthetiques sont faites a partir d’acides dicarboxyliques 
actives (p.ex. le dichlorure de l’acide adipique) et d’une diamine (p.ex. 1,6-diaminohexane) ou encore 
par ouverture du cycle d’un amide cyclique (reaction catalysee par un acide) suivie d’une 
polymerisation (p.ex. e-caprolactame 2 ): 


O 


ho 2 c co 2 h 


acide adipique 



hexamethylene- nylon-6,6 

diamine 



e-caprolactame 



Diazotation 

La synthese de colorants a partir des amines aromatiques (70% des colorants de synthese industrielle) 
joue un role important en chimie industrielle. Le groupe amine est transforme en ion diazonium, un 
electrophile tres fort qui peut faire une substitution sur un aromatique active. Le produit de sub- 
stitution obtenu est forme par les deux systemes aromatiques de depart relies entre eux par un groupe 
diazo. Ces deux systemes sont conjugues par le groupe diazo, ce qui provoque un deplacement des 
maximums d’ absorption de ce compose vers la lumiere visible. 

La diazotation est la transformation d’une amine primaire en un sel de diazonium. La diazotation 
passe par les etapes suivantes: 1’ amine qui est nucleophile attaque l’azote de l’ion nitrosonium. Celui- 
ci est forme apres une elimination d’eau de 1’ acide nitreux (instable) dans une reaction catalysee par 
un acide. Le produit obtenu par l’attaque nucleophile est stabilise par elimination d’un proton de 


1’ amine, pour donner 
HNp. + 

une nitrosamine. 

=o + Cl ^ 


N^O® 

+ h 2 o + Cl 

HC1 H 2 0— N= 

1 

NeeO® 

r NHo ^ 

H 

r jl© N _ Q - H® 

H O 

\ // 

+ H® 

V 

X 

Os. 

1 

e KI 

X 

4 


H +H® 

R 

-H® 

R 7 

+ H® R 7 

amine 


nitrosamine 



compose hydroxyazo 


1 Comparee a la rupture de la liaison des esters, la rupture de la liaison amide necessite des conditions plus poussees. 
2 Les amides cycliques sont appeles lactames. La lettre grecque designe le nombre d’atomes de carbones qui se trouvent 
entre le groupe carbonyle et la fonction amide, elle determine ainsi la grandeur du cycle (a = cycle a trois membres). 
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Les nitrosamines peuvent etre formees a partir d’ amines primaires ou secondaires, elles sont tres 
cancerigenes. Les nitrites utilises pour la conservation de la viande peuvent nitroser les amines 
primaires et secondaires des acides amines ainsi que les enzymes et les peptides presents dans 
l’estomac acide, c’est pourquoi ils presentent un risque pour la sante. 


Les nitrosamines formees a partir d’une amine primaire peuvent continuer la reaction: le proton porte 
par 1’ azote peut se fixer sur l’oxygene (analogue a la tautomerie ceto-enolique) ce qui produit un 
compose hydroxyazo. Celui-ci peut etre protone dans des conditions acides et l’eau preformee peut 
etre eliminee. Cette elimination produit un ion diazonium (les electrons de la troisieme liaison de la 
triple liaison sont foumis par l’atome d’ azote de 1’ amine originelle). Les ions diazoniums qui portent 
des substituants alkyles se decomposent en azote moleculaire et en ion carbenium (1’ azote moleculaire 
est le meilleur nucleofuge). 


v T (R = aliphatique) 

= zw 2 ** 

(R = aromatique) 


produits resultants 


| Q-»- n | ^ ~ <J=% 


aniline jaune 
(colorant azolque) 
H 2 1 










copulation azolque 


Les ions diazoniums aromatiques sont stabilises par resonance. De tels composes sont temporaire- 
ment stables aux environs de 5 °C. Ils reagissent comme nucleophile en presence d’ aromatiques 
actives. L’ aniline en est un exemple: le substituant amine a un effet M+, ce qui augmente la reactivite 
par rapport au benzene. L’ion diazonium fait une substitution electrophile aromatique (egalement 
appelee couplage azoique) qui donne un colorant. D’autres aromatiques reactifs peuvent egalement 
remplacer 1’ aniline. On utilise souvent des anilines substituees ou des phenols. Divers ions 
diazoniums peuvent etre choisis, ce qui permet d’ avoir une grande variete de couleurs. 
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